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) Zur Kenntnis der Kohlensdureausbriiche in Bergwerken 


Von G. TAMMANN und Kk. SEIDEL 
Mit 17 Figuren im Text 

Die Kohlensiureausbriiche im Steinkohlenbergwerk der Wences- 
lausgrube ber Neurode und in den Salzbergwerken des Werratales 
veranlaBten die Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, Unter- 
suchungen iiber die physikalisch-chemischen Bedingungen dieser Aus- 
briehe anzuregen. Im folgenden sind als Beitrag zu diesen Forschungen 
nachstehende Untersuchungen ausgefihrt. 

1. Man hat das im Werratal auftretende Wnistersalz mit den 
Kohlensiureausbriichen in Verbindung gebracht. Kine emgehende 
Untersuchung ergab, dab die Gaseinschliisse des Knistersalzes haupt- 
siichlich aus Luft bestehen, in der 3.39, Wohlensiure enthalten sind. 

2. Die Abgabe der von Steinkohle absorbierten Kohlensiure ist 
von ©. Rurr eingehend untersucht worden. Ergiinzend ist hier mut- 
ceteilt der Verlauf der Kohlensiiureabgabe in Abhangigkeit von der 
Zeit in den ersten 5 Minuten nach emer Druckermedrigung. Diese 
\bgabe JABt sich zurickfiihren auf zwei Vorginge: In den ersten 
Minuten strémt aus die Kohlensiiure, die sich in den offenen Kapillaren 
der Stemkohle befindet, in spiiteren Zeiten diffundiert die in der 
Steinkohle geléste Kohlensiure und die in abgeschlossenen Hohil- 
riumen sich befindende ab. 

3. Es wird durch eine Reihe von Versuchen gezeigt, dab, wenn 
die Temperatur eines Mergellagers sich durch Bedeckung mit anderen 


veologischen Schichten erhéht, die Mergellager Kohlensiure abgeben. 


|. Die Zusammensetzung des Knistersalzes 

Ks wird angenommen, daB das Knistersalz des Werra-lyali- 
zebietes Kohlensiuregas enthalt, daB es, wie C. Dimrz'), ScHERER®), 
K. Beck?) und Gropp?) angeben, mit Kohlensiure .impragniert™ ist. 

') C, Drerz, Arch. Lagerstattenforschung 40 (1928). 

*) K. Scnerer, Z. Berg-, Hiitten- u. Salinenwesen 59 (1911), 212. 

*) K. Beck, Z. Kali 6 (1912), 125. 

4) G. Gropr, Z. Kali 18 (1919), 33. 
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Ins law daher nahe, den Wohlensiuregehalt des Knistersalzes ; 
Beziehung zu den  Kohlensiureausbriichen in den_ betreffend: 
Schichten, in denen das Knistersalz auch vorkommt, zu bringen. 

lm folvenden wird gezeigt werden, dab in dem Knistersalz m 
Spuren von Wohlensiure vorhanden sind, und daf das in ihm en: 
haltene Gas im wesentlchen aus Sauerstoff, Stickstoff und ga 
formigen WKohlenwasserstoffen besteht. 

Kine Probe des Knistersalzes der Grube ,,Sachsen-Weimar™ be; 
Unterbreizbach in der Rhon hatte folgende Zusammensetzung : 


nh + '¢ *& as * © & 024" eee 1,42°/, 
ides + « « «és + & & & 9 2 eos 1,10°/, 
iM .< + 6¢.k 6 oe. 9 4k 2 wR oe ed 14,85" , 
Pe ee eee ee a ea lll 
a 6 Se 26 es kX Roe oe we eee ee O,80° 


Summe: 101,21°, 


\uBberdem wurde noch in anderen Proben der Kaliumgehalt dure, 
Fillung als Perchlorat bestimmt. Dabei ergab sich in einem Falle 
ein Gehalt von $,56°,, 1m anderen von 12,74°/, Kaliumehlorid. Der 
Gehalt an Chlorkalium war also in den eimzelnen ‘Teilen der Probe 
des IKnistersalzes aus der Grube ,,Sachsen-Weimar™ sehr wechselnd. 

Kine Probe Knistersalz aus der Grube ,,Heiligenroda™ bei Dorn- 
dorf in der Rhon hatte die Zusammensetzung: 


Sa.” 6.5 +e wer eee: Che eel wee 3,16°/, 
| Sere eee een ee ee 1 34° /, 
a as re rer, oa xt oe Sia ee ae 10,74° 
ge ee ey ee ae tee ee 88.399), 
ee a se A ek le, Bee ee 0,25°/, 


Summe: 103,85°/, 


Zwei Waliumbestimmungen aus anderen Teilen der Probe ergaben 
11,83° 
schwankt der Chlorkaliumgehalt. 


» und 9,639 Chlorkalium. Also auch in diesem Knistersalz 

Die Wasserbestimmungen wurden durch Erhitzen von 12—14 v 
Salz in einem Supremaxrohr mittels emes elektrischen Ofens auf 600° 
ausgefihrt. Der aus dem Rohr entweichende Wasserdampf wurde 
in einem vorgeschalteten Chlorcalectumréhrehen aufgefangen und 
wogen. Zwischen 100° und 120° wurde die Hauptmenge Wasser a! 
vegeben, und zwischen 200° und 250° entwich der Rest. 

Kin hinter das Chlorealeiumrohr geschaltetes Natronkalkrohreher 
zeigte ebenfalls eime Gewichtszunahme, welche aber nicht der 1 
Salz vorhandenen Wohlensiuremenge entspricht. Denn wenn mat 
das Knistersalz in Wasser J6st,-und das entwichene Gas dureh ev 


Natronkalkrohr treibt. so erfilhrt dieses keime Gewichtszunahm: 
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iuttelt man das Gas mit einer ammomiakalischen Losung von Gips 
Wasser, so tritt eme kaum merkliche Trabung ei, die nicht wigbar 
Die Menge der freien Kohlensiure im Knistersalz betrigt, wie 

is der folgenden Gasanalyse hervorgeht, nur 0,9 em® in einem Liter 
~alz, oder 0.00008 Gew.-°/. 
ich Erhitzen erhaltenen Werte sind viel zu grok, weil das Salz 


Die fur den Kohlensdiuregehalt des Salzes 


neben bitumindsen Stoffen auch Staub enthalt. 

Die im Knistersalz vorhandenen Einschlisse von KCl, CasO, 
und MgCl,-6H,O kénnen auch in folgender Weise nachgewiesen 
werden. Bringt man auf em Stick Knistersalz in einem Ubrglas 
unter dem Mikroskop Wasser, so sieht man, dab sich kubische Ein- 
<chliisse in Wasser langsamer lésen als das sie umgebende Steisalz. 
lintfernt man von diesen kubischen Kristallen die Losung und ver- 
driingt sie durch wenig Wasser, so kann man im Rest der Kristalle 
Kalium als Perchlorat und Chlor als Chlorsilber nachweisen. Auber 
den kubischen Kristallen finden sich im Rickstande noch Nadeln, 
die sich sehr langsam in Wasser lésen. Sie bestehen aus Anhydnit. 
Das MgCl,-6H,O wurde an seiner hexagonalen Kristallform in Dinn- 
schliffen und seiner leichten Léslichkeit in Wasser erkannt. Yon ihm 
stammt auch das erst bei 200° aus dem Knistersalz entweichende 
Wasser. 

Die Zusammensetzung der Gaseinschliisse 

500 ¢ Knistersalz wurden in heibem, ausgekochtem destilliertem 
Wasser gelést und das entweichende Gas in einem Trichter mit darauf 
sitzendem Reagenzrohr aufgefangen. 

Das Gas wurde in ein Kudiometerrohr mit Quecksilber als Sperr- 
flissigkeit gebracht. Nachdem aus dem Gas die Kohlensiure durch 
NKahumbhydroxyd entfernt war, wurden in demselben Funken erzeugt. 
Kine Volumeninderung trat hierbei nicht ein. Dann wurde nach 
/usatz von Knallgas und iiberschiissigem Sauerstoff gezundet, um 
ie brennbaren Beimengungen zu bestimmen. Hierbei trat eine 
Volumenverminderung ein, und die gebildete Kohlensiiure wurde mit 
NOH entfernt. Zuletzt wurden Knallgas und iiberschiissiger Wasser- 
stoff zugesetzt, um den Sauerstoffgehalt zu bestimmen. 

500 ¢ Knistersalz gaben 1,76 em? Gas bei 0° und 745 mm. Die 


/ ‘ 
4usammensetzung des Gases war folgende: 


ne. Sues Ge Se oye we ae 3,3°/, 
Kohlenwasserstoffe.......-++6-. §,8°/, 
cs oi 5 ss wee oh ee ee 15,3°/, 
a Pane. . os Saree ee 75,7°/6 


Summe: LOO), 
14* 
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Die Struktur des Knistersalzes 

Die Untersuchung von Dunnschliffen ergab folgendes: 

Die Grundmasse besteht aus unregelmabig veformten Stemsa| 
kornern, deren muttlerer Durchmesser 3mm_ betragt. In dies 
Kornern kann man folgende Arten von Eimschlissen unterscheider 
leinschlusse fremader Salze, Craseinschlusse, KF lussigkeitseimnschliisse un) 
leinschliusse, welche Gas und Flussigkeit enthalten. Diese Eimschliiss 
konnen in zwei Gruppen eingeteilt werden: In primire und sekundi) 
Icinsehlusse. 

1. Primidre Kinsehlisse 

Primire Eimsehlisse sind solche, die ber der Kristallisation des 

Salzes mit emgesechlossen wurden. Im Knistersalz finden sich dre 
\rten primidrer Einschiliisse: 

1. Die doppelbrechenden Nadeln 
des Anhvdrits, welche sich in drusen- 
formiger Anordnung ganz unregelmiabig 
int Knistersalz verteilt finden. Sie ent- 
halten, wie durch einen Versuch. fest- 
cvestellt werden konnte, kein Wasser. 

2. Regelmibiger als die Anhydrit- 
nester sind kleine hexagonale Plitt- 
chen des MeCl,-6H,O Im WKnistersalz 
verteilt (Fig. 1). 

Fig. | $3. AuBerdem finden sich an den 
Korngrenzen des Knistersalzes in sehr 

vermyer Menge harte, glasritzende Splitter muschlhgen Bruehs, di 
mest farblos, manchmal aber auch blau und hellbraun gefarbt und 


in Wasser unlosheh sind. 


2? Sekundire Kinschliisse 

Diese Art der Eimschlisse ist dadurch entstanden, dab eine Salz 
losung in Risse und Spalten des Salzes eingedrungen ist: die Spalte 
sind dann durch Auskristallisieren des Salzes veschlossen. Das Kenn 
zeaichen der sekundiren Eimschlusse ist dadurch gegeben, dab sv 
innerhalb eimes WKristalliten auf dessen Spaltebenen, in diesem Fal! 
also den Wurfelebenen des Stemsalzes, legen. Wenn in den ket! 
lormiuvgen Spalten das Wasser Vor der breitseite des heiles verdampfi 
so werden die Spalten dureh Auskristallisieren von KCl und Nat 


veschlossen. Ist nn) aT r Salzlosune noch (yas vorhanden. sO bilden s1€ 


die KCl-Kristalle besonders haufig an den Gasblasen. 











fammann u. K. Seidel. Z. Kenntnis d. Kohlenséureausbriche in Bergwerken 218 


lm Kmistersalz konnten folaende sekundire Kinsechlisse cefunden 
rden: 
1. Kubische Kristalle, welche aus Kalimehlorid bestehen. und 


leche immer eme Gasblase enthalten (Fig. 2). 


s~, 


Fig. 2 Fig. 3 


2. Schlauchformige Flissigkeitseimschliisse, die ebenfalls parallel 
zu den Spaltebenen der Steimsalzkristallite liegen (Fig. 3). 
> 


3. Gaseimschliisse von kugeliger Gestalt, deren Grobe nach emer 


Richtung stark abnimmt. Nach dieser Richtung him hat man sich 


~ Oo O ~ 
Se oo VB o 
* 6.64 0:6 %& 
00 080°0 8 @ oo 
co 2 829 6 Fe0 0 2 OP om 
CofC OFC Ca g@ OOO aang 
Fig. 4 Fig. QD 


wohl die Schirfe des keilférmigen Spaltes zu denken, in den die 
Gaslosung eingedrungen ist (Fig. 4). 

4. Gaseinschliisse in Flissigkeitseinsehlissen (Fig. 5). 

In einzelnen Spalten kann man den Ubergang der verschiedenen 
sekundiren Einschliisse ineinander beobachten. Fig. 6 gibt die am 


Rande eines Steinsalzkornes vorhandenen Einschliisse von Chlor- 
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kalium mit je emer Gasblase wieder. In 0,25 mm Entfernung ve 


dieser Zone (Fig. 7) finden sich Chlorkaliumkristalle mit je emer Ga 


o C 


: 0 o 
. 0 > * 
~~ @ 
. % NA =—--~Yy 
re) oo ] Y & 
Fig. 6 Fig. 7 
) blase und Mutterlauge, und in weitere) 
U ° Re 
© Kntfernung von 0,25 mm (Fig. 8) finden 
ter, I g sich nur noch Fliissigkeitsemschltisse 


mit Gasblasen. 


.. 
, Der Druck in den Gaseinschlissen 


" Wirft man em Stuckchen WKnister- 
1 salz in Wasser, so knackt es. Bringt 
= > man ein Ubhrglischen mit Knistersalz 

und Wasser unter das Mikroskop, so 
Fig. 8 sieht man, dab dieses Knacken da- 


durch hervorgerufen wird, dab Salz- 
telle durch herausschiebende groBe Gasblasen ausemander gerissen 
werden. Durch den StobB fhegen die beiden Salzteilchen aus dem 
Gesichtsfelde. Auch beobachtet man oft, daB aus emem Salzteilehen 
eine ganze Reihe von Blischen hintereinander herausschieBen. 

(im den Druck zu bestimmen, welcher im den eingeschlossenen 
Gasblasen herrseht, brachte man Knistersalz und Wasser in ein Druck 
vefaib, welches mit emer WKohlensiurebombe und einem Manometer 
verbunden war. Es sollte festgestellt werden, ob das Knacken be 
einem bestimmten Druck aufhéren wirde. Bei gewOhnlichem Drue! 
konnte man dureh die Stahlwand das Knistern des sich auflésender 


Salzes (25 ¢) deutlich héren. Steigerte man den Druck durch Ein 


lassen von Wohlensiiure, se wurde das Knistern bet 8 kg/em? un 
deutheh, und ber 10--12 kg em? konnte ein Knistern nicht meh 
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.hrgenommen werden. Wenn der duBere Druck auf dem Knistersalz 
aich dem Druck in seinen Gaseinschliissen geworden ist, so kann die 
asblase im Salz bei ihrer Offnung durch die Auflésung einen Uber- 
ruck nicht mehr austiiben, und infolgedessen diffundiert das Gas des 
inschlusses lautlos ab. Hieraus libt sich folgern, dab der in den 


craseinschliissen herrschende Druck zwischen 10 und 12 kg em? hegt. 


Die Bildung des Knistersalzes 

Die urspriinglich aus dem Meere sich absetzenden NaCl-Kristalle 
waren regelmaBbige Wurfel. Nach dem Austrocknen des Meeres 
wurden sie langsam vom Hangenden bedeckt, durch dessen Druck und 
Verschiebungen die kubischen Wristalle stark deformiert wurden. 
In einer spiteren Epoche drang in die Spalten des Salzlagers eine 
KCl-haltige, an NaCl gesiittigte Losung ein. Mit der Zeit verdampfte 
der gréBte Teil des Wassers unter Ausscheidung zuerst von NaCl, 
zum SehluB unter Ausscheidung beider Salze. Fur diesen Kristalli- 
sationsvorgang spricht auch die Verteilung der KCl-Wurfel in den 
urspriinglich wahrscheinlich keilf6rmigen Spalten. Mit der Ent- 
fernung von der Schiarfe des Spaltes nimmt die Menge der KCl-Wirfel 
zu, wie aus Fig. 8, 7 und 6 zu sehen ist. 

Wenn die Salzl6sung entstanden sein sollte aus Regenwasser, 
vesittigt mit Luft, so wirde dieses Wasser bei 20° unter dem Druck 
einer Atmosphire im Liter etwa Sem? Luft enthalten; und wenn 
dieses Wasser, ohne Gas abzugeben, beim Durechsickern durch das 
Salzlager sich mit Salz gesittigt hatte, und dann in die Spalten ge- 
drungen ist, so kénnten sich bei emem Volumen der Spalten von 0,0] 
des Salzvolumens nur 0,18 ¢m* Luft im Liter Salz ausgeschieden 
haben. Diese Luftmenge ist also 40 mal geringer als die aus einem Liter 
Salz bei dessen Auflésung sich entwickelnde Gasmenge von 8 em’. 

Wenn aber das Salzlager zu einer Zeit sehr trocken gewesen ist, 
und daher auch lufthaltig war, so wire bei einer Durchfeuchtung des- 
selben in einer Tiefe von 110m der hydrostatische Druek nahezu 
12 Atm. Da aber 1 Liter gesittigter Salzlosung bei 20° unter dem 
Druck einer Atmosphire nur etwa 3 em? Luft lost, bei 12 Atm. also 
etwa 36 em 3, so kénnten sich in den Hohlriumen von 0,01 des Salz- 
volumens nur 0.36 ¢m*® Gas ausscheiden. Die in 1 Liter Knistersalz 
vorhandene Gasmenge von 8 em? ist also viel zu grob, um sie auf in 
der Sole geléstes Gas zurickzufiihren. Man muBte also annehmen, 
dab in der Sole, die in das Knistersalz eingedrungen ist, auBer dem 


velosten Gase noch Luftblaschen vorhanden gewesen sind. 
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Der Druck im Kmnistersalz betragt etwa 10—12 Atm., und ey 
Sole, die bis in die Tiefe des Kmistersalzes von 110m reicht, win 
ebenfalls den Druck von 12 Atm. ausuben. Um die Wege der in d 
Knistersalz emygedrungenen Sole zu verfolgen, mubte man die jy 
IKwnistersalz emgeschlossenen Grasmengen in Abhangigkeit von « 
Teufe des Knistersalzes kennen. 

Die im den Wahsalzbergwerken vorkommenden Kohlensiur 
ausbruche stehen in kemem Zusammenhang mit den im Knistersa! 
vorhandenen (Grasemschlussen. Nach Analysen der Gewerkschafte 
bestanden die ausbrechenden Gase zu 98°, aus Kohlensdure. Das 
Knistersalz enthalt Gas mit etwa 3.3%, Wkohlensdiure. Also schein 
die WKohlensiure doch micht in die ,,feinsten Salzteilechen‘*!) des Knister- 
sulzes eimgedrungen zu sein, sondern wird sich in den vorhandenen 
Rissen und Spalten gesammelt haben. Die zum ‘Teil gewaltigen Aus- 
bruche sprechen dafur, dab die Kohlensaiure nachgelefert wird, also 


aus elmem tiefer velevenen Reservoir Stamumit. 


ll. Die Abgabe von Kohlensaure, die mit Steinkohle im Absorp- 
tionsgleichgewicht ist, nach schnellen Druckerniedrigungen 
Fur eme Aktivkohle, die mit Kohlensiure im Absorptionsgleich- 
vewicht ist, konnte gezeigt werden, dab die Drucksteigerungen in Ab- 
hinwigkeirt von der Zeit nach sehneller Drucksenkung sich durch eime 
Gleichung wiedergeben lassen, der die Annahme zugrunde legt, dati 
die Abgabe der WKollensiure durch Abstromen der im den Kapuillaren 
der Wohle befindlichen WKohlensaéiure bedinet ist. Fur Stemkolhle 
milissen zwel verschiedene Vorginge angenommen werden, um lie 
Drucksteigerung quantitativ wiederzugeben. Der erste Vorgang ist 
im Wesentlichen vleich dem bei der Aktivkohle, und der zweite besteht 
in einem langsameren Vorgang. in der Diffusion von in der Steinkohle 
veloster WKWohlensiure. Der erste Vorgang bestimmt die Drucksteigerung 
vleich nach der Drucksenkung, der zweite die nach lingerer Zeit. 
QO. Rerre hat die Aufnahmefihigkeit von Kohlensiure fiir ver- 
schiedene Steinkohlearten in Abhingigkeit vom Druck bestimmt, und 
die Abgabe von WKohlensiure von der bei 30 kg em? gesattigten Stein 
kohle in Abhingigkeit von der Zeit. Diese Abgabe wurde in der Weis: 
bestimmt, daB der Druck der bei 30 kg/em? gesittigten Stemkohl 
auf Atmosphirendruck verringert und die Steinkohle méglichst schnel) 
2 3 Minuten?) in ein Eudiometer gebracht wurde. Dieses Verfahre? 


wurde wohl benutzt. um nach emem Untersehied zwischen ausbruchs 


'y KK. Beck, Z. Kali 6 (1912), 125. 
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fahrhieher und nicht ausbruchsgefihrlicher Steinkohle zu suchen. 
i schon in der ersten Minute nach der Druckerniedrigung etwa 20 
is 30°), Kohlensiure abgegeben werden, und die Anfangsgeschwindig- 
eit der Abgabe fiir die Folgen der Kohlensiureausbriiche von be- 
mnderer Bedeutung ist, so war es erwiinsecht, die Kohlensiureabgabe 
er ausbruchsgefahrlichen und nicht ausbruchsgefiaihrlichen Steinkohle 
cach in den ersten Minuten nach der Druckermedrigung miteinander 
u vergleichen. Hierbei hat sich herausgestellt, daB em Untersehied 
n der Gesehwindigkeit der Kohlensdiureabgabe fur ausbruchsvefiihr- 
liche und nicht ausbruchsgefahrliche Steinkohlen nicht besteht. Dieses 
Resultat steht mit dem von O. Rurr!) fiir spitere Zeiten nach der 
Druckerniedrigung im EHinklang. 

Zur Ausfithrung der Versuche wurde die zu untersuchende Kohle 
in ein Druckgefab von 112 em® Inhalt gefullt, das mit emer Kohlen- 
siureflasche in Verbindung gebracht werden konnte. Der Druck im 
Stahlzvlinder konnte an einem Manometer auf — 0,02 kg em? abgelesen 
werden. 

Wihrend der plétzhichen Druckermedrigung in einem Gase sinkt 
die Temperatur, daher beobachtet man infolge des ‘lemperatur- 
ausgleiches emen der Druckermedrigung folgenden Druckanstieg. 
Die Temperaturanderung, und damit der Wiederanstieg des Druckes 
nach erfoleter Dilatation kann fiir ideale Gase aus der Gleichung 
p-o* == const. berechnet werden, wo x das Verhiéltnis der spezifischen 
Wirmen bedeutet. Die gefundenen Werte des Druckanstieges infolge 
des Temperaturausgleiches waren fur Koh- q3 
lensiure betrachtlich klemer als die nach Kyfrf 


der Gleichung p-v* = const. berechneten 


a 


Druck 2 








Werte des Druckanstieges, da wihrend der 
12 Sekunden dauernden Druekernied- 








rigung schon em Temperaturausgleich 





—»Zeh 


, — , yr ky sties a , a a A 
Kurve 7 den Druckanstieg ftir Kohlen 7, 2 3 6m 


stattgefunden hatte. In Fig. 9 gibt die 





siure bei der Senkung des Druckes von 
1247.6 kg/em? wieder. Nach 80—60 


Sekunden ist der Druckanstieg beendet. Wenn auf der mit Kollen- 


Fig. 9 


siure beladenen Kohle der Druck von 14.5 auf 8.2 kg/em? sinkt, so 
stergt der Druck nach erfolgter Dilatation auf der Kurve 2 an. In den 
ersten 10 Sekunden fallen die beiden Kurven praktisch zusammen. Es 


l) O. Rurr, Z. angew. Chem. 48 (1930), 1038; Z. Berg-, Hiitten- u. Salinen 


wesen 49 (1927), 288. 
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sind also noch keime merklichen Mengen Kohlensiure von der Koh! 
abgegeben worden. Daher darf man den Druckanstieg in den erste: 
10 Sekunden fur beide Fille als bedingt durch die Temperaturerniedr; 
vung ber der Dilatation betrachten. Bei der Berechnung der von ck 
Kohle abgegebenen hKohlensiuremenge hat man dementsprechend dj 
Drackanderung p,—p, von dem gesamten Druckanstieg abzuziehet 
der ber der Aktivkohle nach 30 Minuten und bei der Steinkohle nae} 
23% Stunden erreicht wird. 

Zur Berechnung der Gramme Kohlensiiure, die ber dem Druck ) 
in der Apparatur enthalten waren, ist die Kenntnis der Volumen der 
Kohlensdiure in Abhangigkeit vom Druck notwendig: diese Abhangig- 
keit kann nach den Resultaten von ANpDrREws?) durch Gleichungen 


der Form V wiedergegeben werden; fiir verschiedene Tempe 
p-?9 


raturen sind diese in folgender Tabelle angegeben. 


Tabelle 1 








Temp. Volumen in Dichte bei | Temp. Volumen in Dichte bei 

in °C Abhangigkeit von p p= I! in °C Abhangigkeit von p p= 1 
0 | L(p-O0,01000) O,0OL9T69> 50° Vo = 1/(p—0,00500) 0,001 6673 
20) | lL (p--0,007 20) O,00TS8405]7 100 = 1 (p—0,00188) 0,0014417 





Die in der Apparatur enthaltenen Gramme WKohlensiure 4 be- 
rechnen sich nach der Gleichung 
A=V,-a—+—. 
5 iv hep 
Hier bedeuten |, das Volumen der Apparatur und d die Dichte 
der Wohlensiiure bei der Versuchstemperatur. Die nach der Druck- 
erniedrigung von der Kohle abgegebenen Gramme lKohlensiiure be- 
rechnen sich nach der Forme! 
ee ee Te, eed ee: ee ee (1 
‘ s bn b-p, © dies Dep, 
(;s ist das Volumen der in die Apparatur eingefiihrten Kohle. Will 
man die abgegebene Menge Wohlensiure berechnen, welche bei der 
Drucksenkung abgegeben wirde, wenn der Druck nach der Senkung 
nicht ansteigt, so ergibt sich fur diese Mengen a, die Gleichung 
a, =ca'l\V, ~ MN — Bs . (2 
S | —_ h Py 1— h Ps 
Die Gleichung unterscheidet sich von Gleichung (1) nur durch den 
Faktor ¢, der durch folgende Versuche empirisch bestimmt wurde: 


'y (. Anprews, Phil. Trans. 166 (1876), 421. 
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Die Kohle wurde bei verschiedenen Drucken mit Kohlensiure be- 
laden, und nach Erreichung des Absorptionsgleichgewichts der Druck 
olétzlich auf Atmosphirendruck verringert. Das Gas wurde durch 
jnen Gasmesser geleitet, und die durchgeleitete Menge dureh die mit 
Hilfe der Formel (1) berechnete Menge dividiert. Dieser Faktor war 
ei zehn Versuchen im Mittel ¢ = 2,00. 


Aktivkohle 
1. Die Menge der abgegebenen Wohlensiure 


Die zu den Versuchen benutzte Aktivkohle wurde von der Norrit- 
cesellschaft in Frankfurt a. M. in dankenswerter Weise zur Verfugunyg 
vestellt. Der Durchmesser der Teilechen betrug etwa 3—4 mm. Vor 
den Versuchen wurde die Kohle bei 550° und 10 mm Druck 12 Stunden 
lang entgast, darauf mit Kohlensdiure gesittigt, in das Druckgefaib 
vebracht, und die Luft in der Apparatur durch WKohlensiure schnell 


verdrangt. Darauf wurde der Wohlen- 







siuredruck um 35 kg/em? gesteigert, und mg C0> pro 
das Gleichgewicht, das in 3—4 Stunden 72g} 797 AoA/e 
erreicht war, abgewartet.  Schheblich 

wurde der Druck innerhalb 1—2 Sekun- 80 
den um 5—10 kg/em? verringert. Der 
Druckanstieg wurde in der ersten Minute 
von 10 zu 10 Sekunden verfolgt, dann 






Uberdruck 








ee an: a ee , io Tabelle 2 
In grob ren Zeitabstinden. Die Tabe a - in Kgfem2 
enthalt die bei den Temperaturen 0°, 50° 70 20 30 


und 100° von der Aktivkohle abgegebenen Fig. 10 
Kohlensiiuremengen. In Fig. 10 sind die 

abeegebenen Kohlensiuremengen im Abhangigkeit vom Anfanys- 
druck vor der Druckermedrigung wiedergegeben. Man kann also 
aus diesem Diagramm fiir jede beliebige Druekiainderung die Muilli- 


‘T'abelle 2 





Druckanderung, Abgegebene Menge 
abgelesen am Pp Pe Gesamtdruckanstieg CO, (a,) in mg 
Manometer pro Lg Kohle 
/ (y? 

29,74 — 23,30 045 23,75—24,65 15,0 

24,60— 18,20 0.40 18,60—19,65 22,4 

19,62 —13,20 0.40 13,60—14,70 21,6 

14,50-— 8,20 0,25 8.45 9,86 23,6 

9 86 3.60 O10 3.70 5.60 2G 1) 


5.60 0.20 OO) O20 2) 264 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 





Druckanderuny Abgegvebene Meng: 
abgelesen am Py — p, Gesamtdruckanstieg CQO, (a,) in mg 
VManometet pro Lg Kohle 
f oy 
30.38 24 40 0.60) 25.0W)— 25.85 16,2 
POSS 10.000 O50 19.50 2O5S 14.4 
2O5S8 12.60 O30) 12.90 14.22 17.8 
14.90 7.60) Ov TSO Q OS 16.4 
G08 2 st) O10 20 $20) 16,2 
$20 O30 in) O30 1.14 1O.0 
/ ie 
30.14 24.40 O50 24.90 25.60 7,2 
25.60 16.10 O55 17.65 —18,22 6,2 
18,22—11,10 35 11.45 12,16 10.2 
1? 16 720 Wo? 7.40 7.4 aS 
7.4 2 st) O10 2 Oy 3.42 D4 
3.42 OW (iW) O10 O36 13.0 


vramine Wkohlensiure ablesen, welche von lg Kohle abgegeben 
werden, und dasselbe oilt) fur die nach 380 Minuten absorbierten 
hKohlensiuremengen ber beliebigen Druecksteigerungen, da das Ab- 


sorptionsgleichgewieht sich schon in 30 Minuten eingestellt hat. 


2. Die Geschwindigkeit der Abgabe 

Der Druckanstieg mm Abhangigkeit von der Zeit nach emer 
sChnellen Drueksenkung im Wohlensiuregase, das mit der Kohle im 
\bsorptionseleichgewicht sich befindet, kann aufgefaBbt werden als 
em Abstromen der in den WKapillaren der Kohle sich befindenden 
hwohlensiiure, denn die unter dieser Annahme entwickelte Formel fiir 
den Druckanstieg mit der Zeit stimmt mit den beobachteten Werten 
des Druckanstieges iberein. 

Herrscht am offenen Ende der Kapillaren der Anfangsdruck p,, 
doi. der Druck gleich nach der schnellen Drueksenkung, und am ge- 
schlossenen Ende der Kapillaren der Druck pos d.i. der Druek, der 
sich sechhebheh nach der Zeit os elnstellt, so cilt fir die Menge rin 


Villivramm des ausgestrOmten Gases: 


d MF | 
c(p **- 
dz Po 
Da shy p ist, so libt sich dieser Ansatz imtegrieren: 
7 l } — j) 
Z=)-In ame BN (3) 
‘ Poo — P 


\us den in Tabelle 3 angegebenen Zeiten 2 und Drucken p kann die 


Konstante k berechnet werden, da der Anfangsdruck p, und der End- 


druck p. bekannt sind. Die Werte von k schwanken allerdings von 
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15--0,05, aber mit einer mittleren Konstanten | 
r} cuter AnsehluB der berechneten Werte aun die heobachteten. 


>) 


O.09 erorbt sieh 


Die 


irchschnittheche Abweichung der berechneten von den gefundenen 


-erten betragt 0.04 ko em*, wiih- 
Ablesung 
In Fig. 11 ist die 


\ngleichung der berechneten an die 


nd die Fehlergrenze der 


0.02 kg em* ist. 


refundene Kurve graphisch dargestellt. 
n Tabelle3 sind die berechneten und 
efundenen Werte fiir Norrit kohle bei 0° 
mit emer mittleren Konstanten k=0,09 


zusammengestellt. 


Tabelle 3 


kg/cm é 





-* 


eee 





a 














Feit 1. Dilatation 
I 


) 29,74— 23,3 kg/cm? Differenz 
in Min. 
get. ber. 
5 23.80 23,77 + 0.03 
| 23.90 23.85 + 0.05 
2? 24.00 23.99 +011 
3 24.20) 24,11 + 0.09 
4 24,22 24,20) + 0.02 
5 24.27 24.30 + 0.03 
iD 24.46 24.48 0.02 
1d 24.54 24.56 --().02 
1) 24.58 24.58 LOO 
30 24.60 24.59 —~ O01 
3. Dilatation 
19,65—13,20 kg cm? 
O5 13.63 13.63 - OL00 
| 13.80 13.74 + 0.06 
2 14,00 13.91 + 0.09 
3 14,10 14.06 +004 
4 14.20 14,17 + 0.03 
5 14.26 14.27 —O.0] 
la 14.46 14.5: —O.07 
15 14.60 14.63 — 0.03 
20) 14.63 14.66 — 0.03 
30) 14.66 14.68 0.02 
5. Dilatation 
9 86—3,6 ky ‘em? 
| 4.18 4.06 +012 
2 4.42 4.34 4+ 0.08 
3 4.60 4.58 + 0.02 
4 4.80 4.77 + 0.03 
5 4.94 4.93 +00] 
lt) 5.24 5.36 —0,12 
15 5.40 5.51 —O1] 
20) 5.48 5.57 —~ 0.09 
a0) 5.56 5.59 ~ 0.03 


». Dilatation 


24.60 


vet. 


IS.70) 
IS.80) 
19.00 
O10 
19.20 
19.24 
19.46 
19.56 
19.60 
19.638 


IS.2 ky cm 


ber. 


IS.70) 
ISSO) 
1S.06 
1.09 
19.19 
10.28 
19.52 
19.60 
19.63 
19.65 


t. Dilatation 


14.66 


S7S 
Qin) 
9 16 
9 24 
9 36 
OOO 
9.76 
OS) 
Y S4 


8.2 ko cm? 


S67 
SOO) 
OS 
9.22 
4 34 
4 6S 
9.79 
Y S4 
Y St 


6. Dilatation 


5.60) 
O50 
(9 4 
110 
| 24 
1.38 
1.70 
LSS 
1.06 
2 in) 


0.0 ky em? 
O54 
Os] 
1.03 
1.2] 
136 


17 
2 iW) 


Differenz 


OOM) 
OW) 
+ O44 
+00] 
Lib] 

(yt 
— 1) 

(ii 
— O08 

oe 


+1] 
+O 10 
+ 0.08 
» OO 
+ 0.02 
— (08 
—~ O05 

04 

Oy 


O00) 
4+ O13 
4+ O07 
+ 0.03 
4 002 

(7 


— i] 
O00) 
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Steinkohle 
1. Die Menge der abgegebenen Kohlensaure 
\n zwer ausbruchsgefaihrlichen Steinkohlearten und einer nich 
ausbruchsgefihrlichen aus der Wenceslausgrube in Mélke. Kr. Neu 
rode, wurden ganz analoge Versuche wie an der Aktivkohle angestellt 
Die Stemkohleproben wurden weder getrocknet noch entgast, sli 
wurden nur zu HirsekorngréBe zerklemert. Die Versuche wurden be. 
emer Temperatur von 20° ausgefiihrt. Die Tabelle 4 enthialt die be 


den Druckinderungen von der Steinkohle abgegebenen Mengen 





hohlensiure. _ 
Pabelle 4 
Druckinderung, Abgegebene Menge 
abyelesen am P, — P. (Cresamtdruckanstieg CO, (a,) in mg 
Manometer pro 1g Kohle 


Ausbruchsgefahrliche Steinkohle Nr. 1 


24 8021.60 0.60 22,20—22,98 4.2 
2? OS — 16.20 0.60 16,80 17.36 2.8 
17,.36-—10.40 O54 10,94-— 11,80 4.6 
11.80— 7.20 0.36 7,.56— 8,20 3,2 
8$,20-— 2,60 O30 2,90— 4,22 6.4 
122. 0.10 0.00 O10 1.54 6.8 


, , ee . Summe 28.0 
Ausbruchsgefahrliche Steinkohle Nr. 2 


30,28 21,60 O,S0 22,40—23,34 5.0 
23,34 16,20 0.70 16,90 17,64 2,6 
17 ,64-— 12,60 0,40 13,00-—13,58 3.2 
13.58-—— 7,60 0.40 S.00— S882 2.0 
SSD 4.20 O20 4.40-— 5.38 3.0 
5.38 O11 O00 O.10— 1.88 5.6 


rs = :, —— Summe 20.4 
Nicht ausbruchsvefahrliche Steinkohle 


32.30--21,40 O80 22,20—23,14 5.0 
23,14 -15,60 0.60 16,20-—17.06 4.4 
17.06 0 60 O50 LO, 10-—10,90 3.8 
10.90 7.00 0.20 7,.20— 7.88 3,0 
7.88 3.80 0.20 4,.00-— 4.80 5.0 
$ sO) Ol 0.00 O10 L.SO 6.0 


Summe 27.8 





ng (OQ, pro 0° 
1g Hohle 
., 






120 In Fig. 12 sind die von den drei 


Steinkohlearten bei 20° abgegebenen 





Mengen Wohlensiure in Milligramm pro 
lg Steimnkohle mit den von der Aktiv- 
kohle bei 0°, 50° und 100° abgegebenen 


Mengen Kohlensiure verglichen. Di 





Aktivkohle absorbiert bei gleichen 





0 2 y/ 50 Druck und gleicher Temperatur etwa 
“Mm vier- bis finfmal mehr als die Steinkohle. 
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2. Die Geschwindigkeit der Kohlensiureabgabe 


Die Abhangigkeit der Drucksteigerung von der Zeit nach einer 
ynellen Druckerniedrigung uber der Steinkohle, die mit der Kohlen- 
ure im Absorptionsgleichgewicht ist, laBt sich mecht nach der fir 

Norritkohle berechneten Formel angeben. Bei der Steinkohle 
ommt in Betracht auber dem AbstrOmen der WKohlensiure aus offenen 

\apilaren noch em Abdiffundieren von in der Stemkohle geloster 
Xohlensiure und solcher, die in geschlossenen Hohlriumen vorhanden 
ist, und die durch die Steinkohle hindurch diffundiert. Beim zweiten 
Vorgang wird wie beim ersten die Geschwindigkeit der WKohlensiure- 
abgabe proportional sem der Differenz des I:nddruckes p, und des 
zur Zeit z herrschenden Druckes p. Ks ergibt sich also fur den zweiten 
Vorgang eine Gleichung von der Form der Gleichung (3), die aber 
eine viel kleinere Konstante k enthalt als die, welche fur den ersten 
Vorgang gilt. Addiert man die fur gleiche Zeiten sich ergebenden 
Drucksteigerungen, so erhalt man die experimentell gefundenen 
Drucksteigerungen. 

Bei der Rechnung verfaihrt man am besten in folgender Weise: 
Aus den Drucken gleich nach der Drucksenkung wird die Kon- 
stante des ersten Vorgangs k, berechnet, und aus den Drucken, 
die nach langeren Zeiten beobachtet werden, die des zweiten Vor- 


gangs k,. 


In Tabelle 5 sind die fiir die Vorgiainge 1 und 2 berechneten Druck- 
anstiege und ihre Summe mit den gefundenen Druckanstiegen ver- 





clichen. 
Tabelle 5 
Ausbruchsgefahrliche Steinkohle Nr. 1 
Zeit 1. Dilatation: 29,80—-21,60 kg em? 
4€1 , 
in Min, gef. Druck- ber. Druckanstiege Differenz 
anstiege k, = 0,1 k, = 0,01 Summe 
O5 0.03 0.02 0.0] 0.03 O00) 
l 0.07 0.04 O40] 0.05 - O.02 
2 O11 0.08 0.02 O10 +00] 
3 O15 O10 0.03 O13 + 0,02 
5 0,2] 14 0.04 18 +003 
0) 0,29 O19 0.09 (28 +00] 
15 0.32 0.20 0.12 0.32 O00 
20) 0.39 0.21 O16 0.37 +002 
30 0.45 0.2] 0.22 0.43 +002 
60 O55 0.21 0.33 O54 LO] 


120 0.62 0.2] 0.41 0,62 —0,0) 
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Tabelle 5 (kortsetzung) 





Band BOS. 





1932 





Zeit 
in Min 


i) 
30 
(0) 


B30) 
tt) 
i) 


30) 
i) 


40) 
iy) 
uy 





Druck 


anstieve 


TALL 
(0S 
14 
24 
24 
O32 
32 


() 44 


TALL 
O10 
O16 
22 
32 
O40 
44 
O52 
Ob 
(64 
74 


(in 
(0M) 
O16 
(1S 
() 2 


34 
42 
Ooo0) 
4 


(iM) 
(0S 
22 
OPH 
40) 
O52 
(ti) 
O76 
ae 


(yin) 
‘14 


(bs 


34 


5S 
O74 
os 
ee 


og 


3 


+. 


+). 


t) 


Dilatation: 


k= 0.1] 


ie 
O03 
0S 
Od] 
14 
O16 
O16 
O16 


Dilatation: 
0.03 
O05 
O09 
te be 
O16 
(22 
25 
(9.24 
(24 
(24 
(24 


Dilatation: 
02 
04 
07 
0.09 
O18 
O17 
O19 
0.19 
O19 


Dilatation: 


(04 
0S 
14 
O19 
2H 
O34 
(037 
O3S 
OS 
3S 


Dilatatn 
(04 
0S 
(14 
eb 
26) 
34 
38 
OSS 
OS 
3S 


>) Os 


16,20 kg/cm" 


ber. Druckanstiege 


k 


17.36 


L1.S0 


S20 


41,22 


- OO] 


(iM) 
(04 
he 
OD 
(08 
O17 
Ov 


Pd 


10,40 ke om* 
0] 
O.0] 
02 
0.03 
O05 
O10 
O15 
1S 
O25 
0.37 
OAT 


7.20 kg em- 
O00) 
OO] 
0.02 
0.03 
O04 
0.08 
14 
O19 
(24 


2 60 kg cm-* 
0] 
0.02 
0.03 
OOD 
0.08 
O13 
OP 
O35 
52 
O66 


O10 kg om* 
O.0] 
O02 
O03 
O05 
0S 
O13 
26 
O35 
52 
66 


Summe 


2 
04 
O10 
O16 
(),22 
0.33 
O36 
41 


O38 
0.48 


O05 
Ol 
O15 
(24 
O34 
O47 
O57 
0.73 
0.90 
1.04 


O05 
Oo 
O17 
(24 
O34 
O47 
64 
O.7: 

OO) 
14 


Differenz 


0.02 
+ 0.04 
+ O04 
+008 
+ O07 
~ 0.0] 
—~ 0.04 
+ 0.03 


— O04 
+ O04 
+ O05 
+ O07 
+011 
+ O08 
+ 0.06 
+0O.10 
+ O07 
0.08 
—~ 0.03 


— (0.02 
+ O.0] 
L O.07 
+ 0.06 
+ O05 
+ 0.09 
40.09 
+012 
+ O06 


— O05 

O02 
+ OID 
+ 0.02 
+ 0.06 
+ O05 
0.09 
+ 0.02 
+ 0.03 
LOO] 


— O05 
+011 
+ O04 
+010 
+010 
+011 
+ O10 
+ O05 
+ O04 
O00) 
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In Fig. 18 gibt die Kurve 7 die Druckinderung beim ersten Vor- 
vcang wieder, die Kurve2 die beim zweiten Vorgang. Die Summe 
ihrer Druckanstiege bei gleichen Zeiten gibt die mit Kreuzen be- 
zeichnete Kurve 3 wieder, und die mit Kreisen bezeichnete Kurve 4 
die gefundenen. 

Ein Unterschied der drei untersuchten Steinkohlearten ist hin- 
sichtlich der absorbierten Mengen in Abhangigkeit vom Druck (Fig. 12) 
als auch betreffs der Geschwindigkeit der Kohlensiureabgabe (‘T'ab. 4) 


Ag/cm? 







15 
med (mC, pro AS 


t Aohle Pl 
























227 j 10 3 
225 st 
Yberaruck 
20 40 60 Sbmin § 10 IS 
Fig. 13 Fig. 14 


nicht nachzuweisen. Dieses Ergebnis stimmt mit dem von O. Rurr 
iiberein. Die absorbierten Kohlensiuremengen in Abhingigkeit vom 
Druck fand O. Rurr fiir Kohleproben aus der Wenceslausgrube 
zwischen den Kurven 4 und 4 der Fig. 14, waihrend bei den jetzigen 
Versuchen die bis zur Erreichung des Gleichgewichts abgegebenen 
Kohlenséiuremengen durch die Kurven J, 2 und 3 dargestellt werden. 
Es ist also eine ganz gute Ubereinstimmung mit den Rurr’schen 
Werten vorhanden. 


lll. Der Ursprung der Kohlensdure in Steinkohle- und Salzlagern 


Die Meinung der geologischen Sachverstindigen geht dahin, dal 
die Kohlensaure in den Steinkohlenflézen des Waldenburger Gebietes 
nicht in diesen Flézen entwickelt wird, sondern von auBen stammt?'), 
und betreffs der Kohlensaiureausbriiche in den Salzbergwerken des 
Werratales herrscht dieselbe Ansicht.*) In beiden Fillen liegen die 
Lager in Gebieten, deren Quellen sich durch reichlichen Kohlensiure- 
gehalt auszeichnen, und dasselbe gilt fiir die Steinkohlenfloze im 


1) O. Rurr, Z. Berg-, Hiitten- u. Salinenwesen 75 (1927), B 288. 
*) C. Dietz, Arch. Lagerstattenforschung 40 (1928). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 15 
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Gardbezirk in Siidfrankreich, in denen ebenfalls Kohlensiureausbriiche 
vorkommen.') 

Es gibt Geologen, welche den Ursprung der Kohlensiaure in sehr 
grobe Tiefen verlegen, in die glutfliissigen Schichten, in der Meinung, 
daB Silikate auf Carbonate erst zu Beginn ihres Schmelzens wirken 
kénnten. Man wei’ aber zurzeit, daB auch vollkommen trockene 
Gemenge von Kieselsiure und Calciumcarbonat unter ihrem Schmelz- 
punkt miteinander reagieren. Calciumoxyd beginnt schon bei 500° 
auf Orthoklas und Leucit zu wirken, wahrend Magnesiumoxyd auch 
bei 1000° noch nicht mit Orthoklas, Leucit, Nephelin und Hornblende 
reagiert.”) 

Der Ursprung der Kohlensiure ist aber schwerlich auf die Reaktion 
von trockenem SiO, auf trockene Carbonate zurickzufiihren, da Ge- 
steine, die Gemenge von wasserfreien Silikaten und Carbonaten ent- 
halten, nicht vorkommen. Dagegen sind Mergellager weit verbreitet. 
Sie bestehen im wesentlichen aus Calcium- und Magnesiumearbonat, 
Kisen- und Aluminiumsilikaten, Kieselsiure und Wasser. 

Im folgenden sind die Resultate emiger Versuche angegeben, 
welche lehren, daB sich aus Mergellagern bei Erhéhung ihrer Tempe- 
ratur, welche 100° noch lange nicht zu erreichen braucht, sehr erheb- 
liche Mengen von Kohlensiure entwickeln miissen. Es braucht also 
ein Mergellager nur von anderen Schichten bedeckt zu werden, wo- 
durch seine Temperatur anwiichst, um die Quelle emes Kohlensiure- 
stromes zu werden, der mit oder ohne Wasser durch die pordsen 
Schichten dringt. 

Versuche mit Mergel 

Um  festzustellen, welche SKohlensiuredrucke in einem ab- 
geschlossenen Raum durch Mergel bei Temperaturerhoéhung erzeugt 
werden, wurden drei Proben dolomitischer Mergel aus zutage tretenden 
Adern im Muschelkalk bei G6ttingen auf dieses Verhalten hin unter- 
sucht. In der folgenden Tabelle 6 sind die Analysenergebnisse der 
drei Mergelproben zusammengestellt. 

Der Gehalt an Caleium- und Magnesiumearbonat der ersten 
beiden Mergelproben entspricht der Formel des Dolomits: MgCO, 
‘CaCO,. Die dritte Probe enthalt mehr Calciumearbonat, als der 
Forme! entspricht. 


') A. GageRTNER, Berg- u. Hiittenminnische Z. ,,Gliickauf‘s (1931), 149 
u. IS]. 

2) G. Tammann u. C. F. GREVEMEYER, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 
S. 114. 
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Tabelle 6 








1. Probe 2. Probe 3. Probe 

| 0/ 0/ 0/ 

/0 /0 io 

In Salzsaure unlésl. Riickstand . . 38,36 16,71 16,78 
EPG ee a 8,87 7,24 8,18 
3 SO ee ee eer eae ee a 24,10 35,65 34,02 
ee a ie a ee aie a ies 2 16,98 35,06 28,50 
ee Se MS Se eee 9.80 14,43 10,60 
oe oe ee eee 1,80 0,95 1,18 
eS a a ae 99,85 100,03 99 26 


Je 25 g der Mergelproben wurden zuniichst mit etwa 2 g¢ Wasser 
zu einem Brei angeriihrt, in ein GefaiB gebracht und auf 100° erhitzt. 
Nachdem sich die Temperatur aus- 


: ? J00 °mit Wasser 
geglichen hatte, wurden die GefiaiBe ° . 























geschlossen und der Druckanstieg in ‘F7/ 

| “ ET 7 | ca 40 

Abhangigkeit von der Zeit beob 100°ohne Wasser _ 

achtet. In Fig. 15 sind die Druck- 

Zeitkurven der ersten Mergelprobe 20 

wiedergegeben. : Druck 50 °mit Wasser 

Man sieht, daB der Druck in —- att ce 

4 2 < resentlic 20 40 60 Stunden 

den ersten 20 Stunden wesentlich Dit 

schneller ansteigt als nachher, aber Fig. 15 


noch nach 100stiindigem Erhitzen 

steigt er langsam an. Bei der zweiten Mergelprobe, die bedeutend 
hirter als die erste war und sich daher weniger gut zerkleinern lief, 
stieg der Druck zuerst langsamer an, nach 80 Stunden war aber ein 
Druck von 70mm Hg erreicht. Bei der dritten Mergelprobe, die sich 
leicht fein zerkleinern lieB, stieg der Druck etwas schneller an und 
erreichte nach 70 Stunden den Druck von 90mm Hg. 


Die Drucke der lufttrockenen Mergelproben stiegen anfangs 
etwas langsamer an, und erreichten nach 80 Stunden die Werte von 
35,40 und 50mm Hg. Wasserzusatz beschleunigt also die Kohlen- 
siureentwicklung. 


Auch bei 50° entwickelten die Mergelproben, versetzt mit 4°/, 
Wasser, Kohlensiure. Bei 50° steigt der Druck viel langsamer an als 
bei 100°, nach 100 Stunden wurden die Drucke von 7, 5 und 10mm Hg 
gemessen. Die Geschwindigkeit des Druckanstieges hatte aber noch 
nicht merklich abgenommen. Wenn in dem ReaktionsgefiiB und dem 
Manometer noch Luft vorhanden ist, so kann gezeigt werden, da der 
Kohlensiuregehalt dieser Luft mit der Zeit wachst. 
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Die Druckanderungen beim Erwarmen des basischen Magnesiumcarbonates 

mit Wasser 

Kine eingehende systematische Bestimmung der Kohlensaure- 
drucke uber Gemengen von CaCO,, MgCO,, Kieselsiure und Wasser 
bei verschiedenen Temperaturen ist noch nicht ausgefiihrt; sie wiirde 
die Grundlage zur Beurteilung der Kohlensiureentwicklung aus 
Mergellagern bilden. Im folgenden sind einige orientierende Versuche 
hierzu mit MgCO, beschrieben worden,’ 

Dureh Fallen emer MgCl,-Lésung mit einer Na,CO,-Lésung bei 
20° und Auswaschen der Fallung wurde ein Carbonat erhalten, in dem 
auf 5MgO 4CO, kamen. Nach dem Trocknen des Niederschlages 
uber Schwefelsiure bei 20° blieben 12 H,O in demselben zuriick. Der 
feuchte Niederschlag mit 80°/, Wasser 
wurde in ein druckfestes GefiB gebracht 
und auf 100° erwirmt. Bei dieser Tem- 
peratur erfolgte innerhalb 3 Stunden 
ein Druckanstieg auf 5 kg/em*, darauf 
sank der Druck innerhalb 40 Stunden 
ab (Kurve 7, Fig.16). Ein Teil des 
basischen Carbonats war als saures Car- 
bonat in Lésung gegangen, denn aus 

) Wy 40 Sad 60 dem Wasser itber dem basischen Carbo- 
—> Zeit nat kristallisierte nach einigen Tagen das 
Fig. 16 MgCO,3H,O in seiner bekannten rhom- 

bischen Kristallform. 

Das urspriingliche basische Carbonat gibt also anfiinglich Kohlen- 
siiure ab, und nachher bildet sich aus ihm ein weniger basisches Car- 
bonat oder eine andere Form, welche durch Wasser weniger hydro- 
lysiert wird. Kocht man Wasser, in dem das basische MgCO, verteilt 
ist, so bilden sich unter schwacher Kohlensiureabgabe aus den mikro- 
skopischen Nadeln und Kiigelchen, aus denen das basische MgCO, 
besteht, kleine Sphirolithe. Bei den folgenden Versuchen wurde die 
beim ersten Versuch noch vorhandene Luft durch Ol ersetzt. Bei 
diesen Versuchen stieg der Druck schneller und stirker an als beim 
ersten Versuch (Kurven 2 und 3, Fig. 16). Setzt man zu dem basischen 
Carbonat noch 50°/, Kaolin hinzu (Kurve 4, Fig. 16), so steigt der 
Druck schneller und erheblich héher an, fallt aber wie bei den anderen 
Versuchen wieder auf ganz geringe Drucke ab. 


Bei 80° ist das basische Magnesiumcarbonat mit Kohlenséure 
vom Partialdruck 745mm Hg im Gleichgewicht. Leitet man einen 
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Kohlenséiurestrom tiber das basische MgCO,, wiigt das hierbei 
verdampfende Wasser und das basische MgCO,, so ergeben sich 


die in Fig. 17 in Abhangigkeit 
yon der Zeit dargestellten pro- 
zentischen Gewichtsinderungen, wel- 
che in einer Kohlensiureaufnahme 
oder -abgabe durch das basische 
MgCO, bestehen. Bei 20° nimmt 
das basische Carbonat Kohlen- 
siure auf, bei 35° und 50° gibt 
es soleche ab, die Gleichgewichts- 
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temperatur des basischen Carbonats mit Kohlensiiure vom Druck 
745 mm Hg interpoliert sich aus diesen Messungen zu 30°. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1932. 
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Die magnetischen Umwandlungen 
der ferromagnetischen Metalle 


Von Rup. Rurer 
Mit 2 Figuren im Text 

Trotz der von R. Ruger und K. Bons!) im Jahre 1925 mit- 
geteilten Versuche, aus denen der SchluB gezogen wurde, daB im 
reinen Kisen bei der magnetischen («—$-Umwandlung) auf den Ab- 
kiihlungs- und Erhitzungskurven (Zeittemperaturkurven) ein wenn 
auch kurzer, so doch deutlicher Haltepunkt bei 769° auftritt, hat 
die Auffassung, dab sich die magnetische Umwandlung des Eisens 
in homogener Phase vollziehe, anscheinend noch weiter an Boden 
gewonnen. Nach der Phasenregel beweist ein solecher Haltepunkt das 
Vorhandensein zweier durch ihren Wirmeinhalt voneinander ver- 
schiedener Phasen bei der Umwandlungstemperatur. DaB die ma- 
enetische Umwandlung des Eisens sich in homogener Phase vollziehe, 
kann hiernach nur dann behauptet werden, wenn das Vorhandensein 
jenes Haltepunktes bestritten wird. Das hat F. Wever?) getan auf 
Grund einiger Versuche, die er an verschiedenen Orten ver6éffentlicht 
hat. Die von ihm mitgeteilten Differenztemperaturkurven’) lassen 
in der ‘Tat in dem in Betracht kommenden zwischen 700° und 800° 
liegenden ‘lemperaturbereich keine Andeutung eines Haltepunktes 
erkennen. Die Ergebnisse der Versuche von Ruger und Bonk einer- 
seits und von Werver andererseits stehen also in Widerspruch mit- 
einander. Von R. Rurer*) wurde darauf hingewiesen, daB von den 
beiden von WeveEr mitgeteilten Versuchen der erste mit einem Eisen 
von ungeniigendem Reinheitsgrade ausgefiihrt wurde, waihrend das 
Ergebnis des zweiten einen Fehler in seiner Versuchsausfiihrung auf- 


') R. Ruger u. K. Bone, Stahl u. Eisen 45 (1925), 1184; R. Ruger, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 165 (1927), 142. 

2) F. Wever, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 193; Mitt. a. d. K.-W.-1. 
f. Eisenforsch. 9 (1927), 151; Stahl u. Eisen 47 (1927), 639. 

3) F. Wever, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 193, Fig. 11 u. 12; Mitt. 
a. d. K.-W..-I. f. Eisenforsch. 9 (1927), 151, Fig. 11 u. 12; Stahl u. Eisen 47 
(1927), 639, Fig. 1. 

‘) R. Ruger, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 142. 
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deckte.t) Wenn trotzdem an der Annahme, daB die magnetische 
Umwandlung sich in homogener Phase vollzieht, festgehalten wird, 
so ist der Hauptgrund dafiir das Ergebnis einer Untersuchung von 
WersTGREN und LinpH?), wonach Eisen und Nickel beim Ubergang 
vom «- in den f-Zustand ihr Raumgitter nicht verindern. Dies Er- 
gebnis halt man fiir emen unumstéBlichen Beweis dafiir, daB es sich 
hier nicht um eine wirkliche Phasenumwandlung eines Kinkompo- 
nentensystems handeln kénne. Diese Einstellung tritt z. B. klar zu- 
tage bei der Besprechung dieses Falles im EucKEN’schen Lehrbuch?) 
der chemischen Physik, wo es heibt, daB es unmdglich sei, ,,sich bet 
einem reinen (aus einer Komponente) bestehenden Stoff zwei ver- 
schiedene Phasen vorzustellen, welche genau das gleiche molekulare 
Gefiige besitzen**. Einer solchen aprioristischen Einstellung kann man 
entgegenhalten, dafS man es im Anfang des vorigen Jahrhunderts 
vor der Entdeckung zahlreicher Isomeriefille fiir unmdéglich hielt, 
dab gleich zusammengesetzte Stoffe verschiedene chemische Kigen- 
schaften zeigen kénnen. Auch ist es immerhin nicht ausgeschlossen, 
daB durch spitere genauere Untersuchungsmethoden ein Unterschied 
im Kristallbau des «- und f-Eisens nachgewiesen wird. Man bestreitet 
also z.Z. die Existenz des Haltepunktes hauptsichlich auf Grund 
theoretischer Erwaigungen und wird dabei durch die Tatsache ge- 
stiitzt, daB ein Haltepunkt von den meisten Beobachtern nicht auf- 
gefunden, und daB auch sonst bei der Umwandlung eine diskontinuier- 
liche Anderung physikalischer Eigenschaften nicht beobachtet wurde.*) 


Herr Dr. H. Esser hatte die groBe Freundlichkeit, die im folgenden 
beschriebenen Versuche mit Hilfe einer von ihm entworfenen, besonders 
empfindlichen Apparatur im hiesigen Eisenhiittenmannischen Institut 
auszufiihren, wofiir ihm auch an dieser Stelle bestens gedankt sel. 
Die benutzten kleinen Proben bestanden aus Plittchen von 2—3 mm 
Durchmesser und 0,5—1 mm Dicke. Sie wurden mit den _ beiden 
Drihten des Thermoelements durch eine elektrische Punktschweifbung 
verbunden.®) Die aufgenommenen Kurven sind Differenztemperatur- 








1) Vgl. dazu die Entgegnung von F. Wever, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 
(1927), 327. 

*) A. WESTGREN u. A. E. Linpu, Z. phys. Chem. 98 (1921), 181. 

8) A. Evcken, Lehrb. d. chem. Physik. Leipzig 1930, 5. 318. 

*) Vgl. dazu z. B. A. Evcken, Energie- u. Warmeinhalt. Leipzig 1929, 5. 269. 

°) Vgl. H. Esser u. W. Ercenper, Arch. Eisenhiittenwesen 4 (1930), 113/144. 
(Eine eingehende Beschreibung des Untersuchungsverfahrens soll demnachst von 
H. Esser u. H. Cornevivus gegeben werden.) 
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kurven'), also ebensolche, wie sie von WEVER aufgenommen wurden, 
und wurden gleichfalls wie bei Wever auf photographischem Wege 
registriert, wozu ein von Siemens & Halske geliefertes Doppelspiegel- 
galvonometer nach Sataprin und Le CuaTe.ier benutzt wurde. Als 
Vergleichskérper diente eine Probe aus 90°, Nickel und 10°/, Chrom 
von ungefahr den gleichen A bmessungen, wie die zu untersuchende Probe. 
Die Erhitzung und Abkiihlung geschah in einem evakuierten, elektrisch 
heizbaren Porzellanrohr, und zwar betrug der Temperaturanstieg bzw. 
-abstieg zwischen 20° und 1° pro Minute. Die Versuchsergebnisse 
wurden durch die Geschwindigkeit der Temperaturainderung innerhalb 
der obigen Grenzen nicht merkbar beeinfluBt. Zwei mit Hilfe dieser 
Versuchsanordnung aufgenommene Differenztemperaturkurven von 
Eisen, und zwar eine Abkiihlungs- 
und eine Erhitzungskurve, sind in 
Fig. 1 wiedergegeben. Das benutzte 
Eisen war ein von den Langbein- 
Pfanhauser-Werken geliefertesElek- 
trolyteisen, welches vor der Schme!l- 
zung 0,009°',C, auBerdem noch 
0,03 °/, Cu und 0,001 bis 0,002°/, 
enthielt. ms, Mn, PF, Ni, Cr 
y konnten darin nicht nachgewiesen 


lemperatur-bifferenz —> werden. Es wurde zunichst im 
Fig. 1. Differenztemperaturkurven 
von Elektrolyteisen 











700" 








Stickstoffstrom in einem Reagenz- 
glas aus Porzellan und dann im 
Vakuum in einem Tiegel aus Aluminiumoxyd geschmolzen. Man 
erkennt, daB im Gegensatz zu Wrver auf der Abkihlungs- und 
Erhitzungskurve zwei in ihrem Verlauf sehr ahnliche Warme- 
effekte auftreten, von denen der obere stirkere der 6—-y-Umwand- 
lung und der untere schwiichere der magnetischen Umwandlung 
entspricht. Bei dem der magnetischen Umwandlung entsprechenden 
Kurventeil erkennt man auf der Abkiihlungskurve auf dem von 
oben in die nicht ganz scharfe Spitze ¢ emmiindenden Kurven- 
stiick abc ein anscheinend horizontal verlaufendes Kurvenstiick a b. 
Die Form der Abkithlungskurve deutet also auf das Vorhanden- 
sein eines Haltepunktes hin. Der bei der Erhitzung stattfindenden 
magnetischen Umwandlung entspricht der von unten in die scharfer 
ausgebildete Spitze c’ einmiindende Kurventeil d’c’. Man erkennt, 


1) Vgl. dazu P. Gorrens, Einfiihrung in die Metallographie, 5. Aufl. Halle 
1926, S. 196. 
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da8 die Umwandlung beim Erhitzen anders verliuft als beim Ab- 
kihlen. Das zuerst ziemlich steil ansteigende Kurvenstiick d’ c’ ver- 
jiuft immer flacher und miindet mit annihernd horizontaler Tangente 
in die Spitze c’ ein. Ob das Kurvenstiick ab der Abkiihlungskurve 
genau horizontal verliuft oder nicht, laBt sich bei dem fiir Fig. 1 
benutzten TemperaturmaBstab nicht mit Sicherheit beurteilen. Des- 
halb wurden weitere Versuche angestellt, bei denen dem die Temperatur 
anzeigenden Galvanometer eine achtmal groBere Empfindlichkeit erteilt 
wurde. Dabei ergab sich, da von a bis b ein Temperaturfall von 
0.8° C stattfindet, und ferner, daB die Spitze c’ 2° iiber ¢ liegt. Bei 
der Empfindlichkeit, die die magnetische Umwandlung gegen Ver- 
unreinigungen zeigt, ist es durchaus méglich, daB der nicht vollkommen 
horizontale Verlauf von ab durch Spuren von Verunreinigungen, die 
nicht entfernt werden konnten, verursacht wird. 

Das Ergebnis, daB die magnetische Umwandlung bei der Ab- 
kihlung anders verliuft als bei der Erhitzung, war ein unerwartetes. 
Seit der Untersuchung von Burcess und Crows!) nimmt man an, 
daB die magnetische Umwandlung in reinem Eisen vollstiindig rever- 
sibel verlauft. Die Versuche wurden daher mit einem von der Fa. 
Heraeus bezogenen Elektrolyteisen, welches ebenfalls im Vakuum um- 
geschmolzen wurde, wiederholt und schlieBlich auch ein Kisen benutzt, 
welches durch Reduktion von reinstem Eisenoxyd dargestellt und im 
Vakuum umgeschmolzen war. Das Ergebnis dnderte sich nicht, 
sowohl die Abkiihlungs- wie die Erhitzungskurve behielten die in 
Fig.1 wiedergegebene Form. Die Abwesenheit von Hysteresis- 
erscheinungen hat man vor der Bestimmung der Gitterstruktur 
durch WEsTGREN und Linpu (I. c.) als eimen schwerwiegenden Kin- 
wand gegen die Auffassung der magnetischen Umwandlung als einer 
Phasenumwandlung angesehen. Das geht aus Ausfiihrungen von 
C. Benepicks?) hervor, und EK. Maurer®) bezeichnet in einer noch 
unmittelbar vor der Untersuchung von WerstGreN und LInpu er- 
schienenen Abhandlung das Fehlen von Hysteresiserscheinungen bei 
der magnetischen Umwandlung geradezu als den ,,stiirksten Priifstein 
dafir, daB die A,-Umwandlung keine allotrope tblicher Art ist.” 
Umgekehrt spricht der oben gefiihrte Nachweis einer Hysteresis- 
erscheinung entschieden fir eine allotrope Umwandlung wblicher Art, 


1) G. K. Burgess u. J. J. Crowr, Bull. of the Bureau of Standards 10 
(1914), 315. 

2) C. Benrepicks, Rev. Metallurgie, mém. 12 (1915), 990. 

3) E. Maurer, Mitt. a. d. K.-W.-I. f. Eisenforschung 1 (1920), 39. 
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da es ginzlich unverstindlich ist, weshalb der Vorgang, wenn er in 
homogener Phase verlaufen sollte, sich bei der Erhitzung in anderer 
Weise als bei der Abkithlung abspielt. Diese Schwierigkeit besteht 
natiirlich bei der Annahme einer Phasenumwandlung nicht. 

Zum SchluB sei zur Erklirung der Tatsache, da bei der magne- 
tischen Umwandlung keine diskontinuierliche Anderung physika- 
lischer Eigenschaften beobachtet wurde, auf eine schon im Jahre 1912 
erschienene Arbeit von BeNepicKs!) verwiesen. 

Kr gibt dort vier Grundtypen der Allotropie, von denen der 
Typ II (Fig. 2) der allgemeine ist und die tibrigen als Grenzfille in 
sich einschlieBt. Der Typ JIJ ist dadurch gekennzeichnet, daB beide 


y Modifikationen ineinander beschrankt lés- 


lich sind. Wenn die Kurve abed die Ab- 

$ a i. hingigkeit emer Eigenschaft, welche sich 
Z | bel der Umwandlung indert, von der 
7 Z, Jemp-> lemperatur widergibt, so wiirde in diesem 


Falle die Anderung zwischen T, und T 








Fig.2. Typ/// der Allotropie ‘ a ‘ ; . f 
ook Dewunanre pm und zwischen T, und T, wo sich die beiden 


Modifikationen ineinander lésen, kontinuier- 
lich erfolgen und eine diskontinuierliche Anderung bei der Tempe- 
ratur T', bei der beide Modifikationen muiteinander ges&ttigt sind, 
stattfinden. Diese Diskontinuitit kann sich natiirlich der Beobachtung 
entziehen und daher kann der Befund einer kontinuierlichen Anderung 
der physikalischen Eigenschaften nicht als Einwand gegen eine 
Phasenumwandlung angesehen werden. 

Da die iibrigen ferromagnetischen Metalle Nickel und Kobalt 
hinsichtlich ihrer magnetischen Umwandlung ein dem Eisen ganz 
cleichartiges Verhalten zeigen, so ist anzunehmen, daB diese Umwand- 
lung auch beim Nickel und Kobalt eine Phasenumwandlung ist. 


!) ©, Benepickxs, Journ. Iron and Steel Institute 86 (1912), 242. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule, Januar 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1932. 
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Uber die Wirkung von Rhodaniden auf Mercurosalze 


Von J. FIALKow 


1. Es ist bekannt, daB bei Einwirkung einiger Stoffe auf Mercuro- 
salze die Ausscheidung des einen Teils des Quecksilbers unter gleich- 
zeitiger Bildung von Mercurisalzen vor sich geht. So wirken: Cyanide’), 
Rhodanide?), Oxalate bei Erwirmen*), KI | konzentrierte Lésungen 
von KI auf Mercurohalogenide’) |, Alkalisulfite®), Alkalichloride und 
HCl beim Sieden®), KNO,*), Pyridin®). 

Die genannte Kigenschaft der Mercurosalze ist in quantitativer 
Hinsicht sehr wenig untersucht. Die oben angefiihrten Literatur- 
quellen geben eine qualitative Charakteristik, manches Mal anzeigend, 
daB die Halfte des Quecksilbers der Mercurosalze sich ausscheidet. 

ApeGG und Pick’) haben die Wirkung von KNQO, auf Mercuro- 
nitrat untersucht und haben bewiesen, daBb die Reaktion zwischen 
beiden nach der Gleichung: 

4KNO, + Hg,(NO3). = Hg + Kj Hg(NO,),| + 2KNO; 
vor sich geht. 

N. A. Tananakrr und G. I. OstrosninsKaJa!™) haben bewiesen, 
da8 bei Einwirkung von NaNO, auf Mercuronitrat, Mercurosulfat und 
Mercuroacetat quantitativ das Quecksilber ausgeschieden wird nach 


der Glei go: - 
rleichung 2He ail Hg 4 Hg d 


1) E. WoLuscHLakGeER, Zbl. 1912 II, 741, 1687; Gmeiin-Kravt’s Handb. d. 
anorg. Chemie 5 (1912), 347, 439, 641. 

2) Gmetin-Kravt’s Handb. d. anorgan. Chemie 5 (1912), 347, 437; PoLacct, 
Zbl. 1904 II, 478; 1908 I, 1576. 

3) GmELIN-Kravut’s Handb. d. anorg. Chemie 5 (1912), 440. 

4) WENTZKI, Z. angew. Chemie 18 (1905), 696. 

°) GmeE.In-Kravt’s Handb. d. anorg. Chemie 5 (1912), 638. 

6) Tu. W. Ricnarps u. E. H. Arcutpatp, Z. phys. Chem. 40 (1902), 385. 

7) R. Lana, Journ. prakt. Chem. 68 (1862), 295; Gmetin-Kravut’s Handb. 
d. anorg. Chemie 5 (1912), 637; N. A. Tananagrr, Ukrain. Chem. Journ. 5 
(1930), H. 1, 63. 

8) A. WerNER, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 5. ,,Hg,Cl, zerfallt momentan 
bei Zugabe von Pyridin in sich lésendes Quecksilberchlorid und Quecksilber.” 

®) R. Apecea u. H. Pick, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 20. 

10) N. A. TANANAEFF u. G. I. OsTRosHINSKAJA, Ukrain. Chem. Journ. 5 
(1930), H. 1, 67. 
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2. Der Ubergang der Mercurosalze in Mercurisalze soll unter Aus- 
scheidung von Quecksilber vor sich gehen nach der Gleichung: 


Hg, ~—* Hg” + Hg. 


Da diese Reaktion umkehrbar ist (besonders noch deshalb, weil 
oft Quecksilber in fein verteiltem Zustande mit gro8er Wirkungs- 
oberfliiche sich ausscheidet), so mu8 man, damit der Ubergang der 
Hg, -Salze in Hg’’-Salze quantitativ vor sich gehen soll, méglichst 
das Hg’-Salz vollkommen aus der Gegenwirkungssphire entfernen, 
indem man das Hg’’-Salz in die Komplexverbindung iberfihrt. 

Ich habe mir zur Aufgabe gemacht, die genannte Eigenschaft 
der Mercuroverbindungen auf gegenseitige Wirkung mit Rhodaniden 
zu prufen. Da bekannt ist, daB das Rhodanion einen sehr starken 
Kkomplexbildner darstellt, naihert es sich in dieser Hinsicht Br’ und 
J’.4) Es ist ferner bekannt, dafS Rhodanide sehr stabile komplexe 
Verbindungen mit Mercurisalzen*) bilden. 

Vorversuche zeigten, dab KSCN oder NH,SCN auf verschiedene 
Hg, -Salze — auch auf in Wasser sich nicht losende — unter Aus- 
scheidung von Quecksilber wirken. 

3. Es wurde folgende Arbeitsmethode eingehalten: Zu der Ein- 
waage von 0,5—1g@ Mercurosalz, welches in einen kleinen Kolben 
20 em* KSCN — 10°/, Lésung — hin- 
zugefiugt worden. Der Inhalt wurde durch Rotieren der Kolben sorg- 
fiiltig gemischt, danach 1—11/, Stunden stehen gelassen. Nach dem 
Mischen beginnt das Hg sofort als graues Pulver sich auszuscheiden, 





gebracht wurde, waren 15 


welches sich rasch in kleine 'Tropfen verwandelt. Bei klemerer Kon- 
zentration des Rhodanids geht der Ausfall langsamer und nicht 
quantitativ vor sich. So zeigte sich bei seiner Wirkung auf Hg,Cl, 
(10 em*® der Rhodanidlésung auf 0,2 g Hg,Cl,), daB 1°/, Losung ein 
Ergrauen des Kalomels hervorruft, 2°/, intensive Schwirzung, wobei 
das Volum des Pulvers sich nicht vermindert. 5°/, bringt fast ginz- 
lichen Zerfall. 

Das ausgeschiedene Quecksilber wurde durch einen, im voraus 
mit Spiritus und Ather gewaschenen, getrockneten und abgewogenen 
Papierfilter oder einen Scuorr’schen Glasfilter G, filtriert, sorgfaltig 


') H. Grossmann, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 356; Z. Elektrochem. 9 
(1903), 736. 

2) A. Rosennem u. R. Conn, Z. anorg. Chem. 27 (1900), 280; Ber. 33 
(1900), 1112; H. Grossmann, 4; anorg. Chem. 48 (1905), 369; ScHERRILL u. 
SKOWRONSKI, Cbl. 1905 I, 728. 
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bis zum Verschwinden der Reaktion auf SCN’ zuerst mit Wasser 
durchgewaschen, dann mit Spiritus und Ather, wonach der Filter 
mit dem Quecksilber bei niedriger Temperatur (40—50°) und darauf 
im Exsikkator bis zu bestindigem Gewicht getrocknet wurde. 

In einigen Fallen loste man fiir Kontrollbestimmungen das Queck- 
silber auf dem Glasfilter in warmer HNO,. Das Filter wurde sorg- 
faltig gewaschen, die Lésung erwirmt, und nach dem Abkiihlen wurde 
zu dieser Lésung KMnO, bis zur BlaBrosafirbung hinzugefiigt und 
dann zur Entfairbung ein wenig FeSO, zugegeben. Danach wurde die 
Lésung nach Fouearpt titriert. Die Gewichtsbestimmungen stimmten 
iiberall mit maBanalytischen Bestimmungen iiberein. 

Es wurden folgende Mercurosalze untersucht: Chlorid, Bromid, 
Jodid, Sulfat, Acetat, und Benzoat. Verwendet wurden Priparate 
von ,,Kahlbaum‘ oder ,,Merck“’, aber auch andere. 

Einige der erhaltenen Resultate sind in der Tabelle angefiilrt. 
Die gegenseitige Einwirkung der Mercurosalze auf den UberschuB des 
Rhodanids mu nach folgendem Schema vor sich gehen. 


Hg,X, + 4Me SCN = Hg + Me, |Hg(SCN),] + 2Me'X. 
Tabelle 1 








Ausgeschiedenes Hg 





Benennung Einwaage | my | °/, berechnet 
L | /o | 
Hg,Cl, 0,6073 0,2571 42,33 42.49 
0,5226 0,2205 42,19 
0,5636 0,2367 42,00 
0,6053 0,2559 42,27 
Hg,Br, 0,9244 0,3313 35,84 35,755 
1,0407 0,3703 35,58 
0,8006 0,2849 35,58 
Hg.J, 0,6804 0,2312 33,98 30,62!) 
0,6764 0,2272 33,59 
Hg,SO, 0,6687 0,2673 39,97 40,34 
0,8432 0,3422 40,58 
Hg.(CH,COO), 1,1158 0,4342 38,91 38,63 
Hg.(C,H;COO), 0,7574 0,2092 27,62 31,18?) 
1,0429 0),2897 27,78 


1) Die vergréBerten Resultate kénnen damit erklart werden, daB Hg,.J, 
wahrscheinlich eine kleine Menge freien Quecksilbers enthielt. 

2) Im gegebenen Praparat von Mercurobenzoat war das Gesamtquantum Hg 
durch Einwirkung von NaH,PO, in Anwesenheit von HC! festgestellt, mit nach- 
folzendem rhodanometrischen Titrieren des ausgefallenen Quecksilbers. [G, WEIss- 
MANN, Pharm. Zentralh. 72 (1931), 561.] Gefunden 56,2°/,, das heiBt, es sollte 
ausgeschieden sein an Hg 28,1°/). 
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4. Kine der am meisten charakteristischen Ejigenschaften der 
Mercurosalze, zweifellos durch ihre Struktur bedingt, ist der leichte 
Zerfall unter Ausscheidung von Hg und Bildung von Hg’’-Salzen. 
bei gegenseitiger Wirkung von verschiedenen Stoffen, manchmal sogar 
bet Wirkung eimiger Lésungsmittel.?) 





Diese Eigenschaft der Mercurosalze gibt wichtige Fingerzeige fiir 
ihre Struktur. Auf Grund verschiedener Forschungen?) muB als fest- 
gestellt angenommen werden, daB Mercurosalze zweivalente Kationen 
besitzen. 

Hinsichtlich der Struktur der Mercurosalze sind verschiedene 
Meinungen geiiuBert worden.*) Von ihnen scheint uns am wahrschein- 
lichsten zu sein, daf das Hg, -Ion ein Komplexkation ist. 

Noch Werner, von der Wirkung des Pyridins auf Hg,Cl, aus- 
gehend, hat letzterem eine der Formeln zugeschrieben‘): 

C| 
Cl 


I. He- He I. He<¢y° He. 


Die erste dieser Formeln mit reinmetallischem Komplexkation*) 
erklirt sehr gut die besondere Leichtigkeit, mit welcher eine Ab- 
spaltung eines Atoms Hg vom Molekiil Hg,X, stattfindet, da rein- 
metallisches Komplexion nicht recht widerstandsfahig ist infolge der 
in diesem Fall wahrscheinlichen Unfestigkeit der Koordinations- 
bindung, welche die Atome des Metalls in der inneren Sphire zuriick- 
halt.®) 

Bei den Forschungen iiber die Fahigkeit der Mercurosalze, bei 
der Einwirkung von verschiedenen Stoffen in Hg + Hg” zu zerfallen, 


') So z. B. zerfallen unter Ausscheidung von Hg: Hg,Cl, beim Sieden mit 
Wasser oder Spiritus [E. Scumipt, Lehrb. d. Pharm. Chem. (1919), 1186]; 
Hg.(CH,COO), beim Sieden der Lésung in Wasser [GMELIN-KRAUT, 5 (1912), 826). 
Hg.J, in Spiritus, Phenol, Anilin (Francois, Compt. rend. 121, 253). 

*) E. Scutiov, Uber die Konstitution der Mercuroverbindungen, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 183 (1924), 55; Oaa, Z. phys. Chem. 27 (1898), 285; E. ABEL, Z. 
anorg. Chem. 26 (1901), 373. 

®) Ubersicht der Frage in der Arbeit von E. Scutiow Il. ec. 

*) A. Werner, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 5. 

°) Eine gleiche Formel schreiben den Mercurosalzen R. ABEGG u. G. Bop- 
LANDER, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 484, zu, von der Bildungsreaktion der Hg, - 
Salze von Hg und Hg’’-Salzen ausgehend. 

*) Dasselbe sehen wir auch an den Verbindungen, in welchen einige Autoren 
die Existenz von ganz unmetallischen Komplexionen annehmen, wie z. B. Poly- 
sulfide [F. KUster, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 84; P. Prerrrer, A. Werners neuere 
Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie (1923), 134; Poly- 
halogenide (P. Prerrrer |. c. 100); Superoxyde (P. Prerrrer |. c. 112)]. 
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erhebt sich die Frage nach dem Grund dieser Wirkung, das heiBt, die 
Frage nach dem Nichtexistieren einiger Mercurosalze. 

Nach E. ABE?) und Ley?) soll die Reaktion Hg,” ~~” Hg+Heg” 
nach rechts stattfinden in dem Fall, wenn die Konzentration des sich 
bildenden Hg’’-Salzes infolge der schweren Loéslichkeit, Komplex- 
bildung oder anomalen Dissoziation recht gering ist. Diese Erklirung 
erscheint jedoch nicht vollig erschépfend, da sie weder die Besonder- 
heiten des Mercurosalzes, welches dem Zerfall verfillt, noch, was 
besonders wichtig ist, die Besonderheiten desjenigen Mercurosalzes 
erklart, welches als Resultat der Reaktion sich bilden sollte, wenn 
nicht Zerfallsreaktion eintreten sollte. 


Experimentelle Angaben zeigen indessen, dah die am meisten 
aktive Wirkung auf Mercurosalze unter Ausscheidung des Queck- 
silbers diejenigen Saéuren oder ihre Salze besitzen, deren Anionen mit 
dem Hg, -Ion unbestindige Verbindungen oder gar keine bilden, wie 


z. B.: Hg(SCN)., Hg.J,, Hg.(CN)., Hg,5. 


Es ist médglich, daB hier Elektronenhiillendeformationen zum Vorschein 
kommen. So nach Angaben von K, Fasans, Naturw. 11 (1923), 165: Hg’’-lon 
muB8 zu den Kationen mit betrachtlicher Deformationskraft gehéren, was sich 
auch in der Farbung und photoelektrischen Leitung der Verbindungen mit den 
sich leicht deformierenden Anionen, wie HgJ,, HgO, HgS auBert. Ebenso er- 
weisen sich von den Mercuroverbindungen als unbestandig diejenigen, in welchen 
als Bestandteile sich leicht deformierende lonen J’, S” 
finden sollen; analog wie in einigen Cupriverbindungen, wobei letztere in ent- 
sprechende Cuproverbindungen iibergehen. Diese Analogie kann nach FaJans 
damit erklart werden, daB Kupfer-Cuproionen und Quecksilber—Mercuriionen 
eine symmetrische Fille aus 18 Elektronen besitzen, und sich infolgedessen bei 
leicht deformierbaren Ionen als am haltbarsten fiir Kupfer-Cupro und fiir Queck- 
silber-Mercuriverbindungen erweisen. 

In diesem Falle hat die Elektronenhiillendeformation der Anionen in Mercuro- 
verbindungen wahrscheinlich die Schwachung der Bindung zwischen den Queck- 
silberatomen im Komplexkation Hg,” zur Folge, was den Zerfall des letzteren in 
Hg +- Hg” hervorruft. 


usw. befinden oder be- 


Im Zusammenhang mit der Frage nach der Unhaltbarkeit eimiger 
Mercuroverbindungen und zur Aufklérung derselben ist das ver- 
sleichende Studium der verschiedenen Stoffe auf Mercurosalze von 
Interesse. 

Die gegenwiartige Arbeit wird in der oben gewiesenen Richtung 
fortgesetzt. 


') E. Apert, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 361. 
*) ABEGG’s Handbuch 2 (1905), 599. 
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Zusammenfassung 
1. Bei Einwirkung der Rhodanide auf Mercurosalze findet eine 
quantitative Ausscheidung des Quecksilbers statt, welche nach 
folgendem Schema vor sich geht: 


Hg, ~<— Hg + Hg”. 


2. Die Wirkung der Rhodanide auf Mercurosalze kann zur quanti- 
tativen Bestimmung derselben verwendet werden. 

3. Die Fihigkeit der Mercuroverbindungen, nach oben angefiihrtem 
Schema zu zerfallen, zeigt im Zusammenhang mit friiher angefiihrten 
Meinungen, daB das zweivalente Mercurokation Hg, ein Komplexion 
darstellt. 


Kiew, Wissenschaftliches Forschungs-Institut der Chemie der 
Ukrainischen Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1932. 
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Einflu8 verschiedener Stoffe auf die Peptisation von 
Ferriarsenat, -phosphat, -wolframat und -molybdat 
durch Ferrichlorid 


Von HarkuMar Prasap Varma und Satya Prakasu!) 


In friiheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium?) haben wir 
Kinzelheiten tiber die Herstellung der Gallerten von Ferriwolframat 
und -molybdat angegeben. Wirrstern®) untersuchte die Peptisation 
von Ferriphosphat, wobei er feststellte, daB diese Verbindung durch 
Ammoniumhydroxyd nur peptisiert werden konnte, wenn ein Uber- 
schu8 von Dinatriumphosphat vorhanden war. HotMers und Mit- 
arbeiter*) erhielten negativ geladene Sole von Ferriarsenat und 
-phosphat durch Peptisation dieser Niederschlige mit Alkali; sie unter- 
suchten auch den EinfluB von Zucker, Glycerin und Natriumcehlorid 
auf die Peptisation. 

Im Lauf der Untersuchungen iiber Gallerten haben wir gefunden, 
daB ebenso wie Ferriarsenat und -phosphat auch Ferriwolframat und 
-molybdat durch Ferrichlorid peplisiert werden koénnen, wobei ihre 
positiv geladenen Sole erhalten werden. In dieser Mitteilung haben 
wir die Peptisationsvorgainge im einzelnen untersucht und auch den 
KinfluB von Glycerin, Glykose, Harnstoff und Sulfation bericksichtigt. 


Versuchstei! 

Wenn eine Ferrichloridlésung mit Kaliumarsenatlosung versetzt 
wird, erhalt man einen gelbweiBen Niederschlag, der unmittelbar 
wieder in Lésung geht, wenn Ferrichlorid im UberschuB vorhanden ist. 
Um die Peptisation des Niederschlags durch Ferrichlorid im eimzelnen 
zu untersuchen, wurde eine bekannte Menge Ferrichlorid (0,1292 m) 
in Reagenzglaser gebracht und mit wechselnden Mengen Kalium- 
arsenat versetzt, worauf in jedem Falle das Gesamtvolumen durch 

1) Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Korret, Berlin. 

2) S. Prakasu, N. R. Doar, Journ. Ind. chem. Soc. 6 (1929), 587; 7 
(1930), 367. 

8) G. C. Wirtsterx, Comeys Dict. of chem. Solutilities, S. 304. 

*) H. N. Hotmes u. Mitarbeiter, Journ. Amer. chem. Soc. 40 (1918), LOI4. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 16 
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Wasser auf 10 em® gebracht wurde. Man schiittelte das Gemisch gui 
durch und lheB es 1 Stunde stehen. Die Konzentration der Kalium. 
arsenatlosung, die erforderlich war, um die Triibung im Laufe de: 
angegebenen Zeit auftreten zu lassen, wurde festgestellt. 
Die Versuche wurden mit verschiedenen Konzentrationen der 
Ferrichloridlésung wiederholt, wobei sich die folgenden Werte ergaben: 
Tabelle 1 


Konzentration von KH,AsO, = 99,6 g/Liter oder 0,553 molar. 
Gesamtvolumen = 10cm, Beobachtungsdauer = 1 Stunde 





oie a ‘ | Zur Triibung erforderliche 
0,1292 mol Fe l, Molare Konz. KH,AsO,-Menge 
in em® von FeCl, | ‘ey 
in em® in Molen 
3.0 0,03876 | 1,35 0,07465 
4,5 0.05814 | 2.65 0,1465 
6,0 0,07752 | 4,20 0,2322 


Die Zahlen zeigen, daB bei zunehmender Konzentration des 
errichlorids auf das Doppelte die Menge des peptisierbaren Arsenats 
ungefiihr auf das Dreifache wichst. Demnach ist die Zunahme der 
Peptisation stirker als proportional. 

Wir haben aéhnliche Versuche mit Ferriphosphat, Ferriwolframat 
und Ferrimolybdat ausgefiihrt, die gleichfalls in erheblichem Umfange 
durch Ferrichlorid peptisiert werden. In allen Fallen wurden dieselben 
Konzentrationen des Ferrichlorids benutzt, und daher sind die Er- 
gebnisse vollstindig vergleichbar. 

Tabelle 2 


Konzentration von KH,PO, = 103,8 g/Liter oder 0,762 molar. 
Gesamtvolumen 10cm*, Beobachtungsdauer = 1 Stunde 





Zur Triibung erforderliche 


0,1292 mol FeCl, Molare Konz. KH,PO,-Menge 
in em‘ von FeCl, | ; 
in em® | in Molen 
3,0 0,03876 0,70 0,05334 
4,5 0,058 14 1,50 0,1143 
6,0 0,07752 2,30 0,1753 


Tabelle 3 


Konzentration von Na,WO, = 92,1 g/Liter oder 0,28 molar. 
Gesamtvolumen = 10cm*. Beobachtungsdauer = 1 Stunde 








Zur Triibung erforderliche 





0,1292 mol FeCl, Molare Konz. Na,WO,-Menge 
ad Nag s 
in em?® von FeCl, 
in em? in Molen 
3.0 0.03876 1,9 | 0,0532 
4,5 005814 | 3,0 0,0840 


6,0 O,07752 | 3,7 0,1039 
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1 gut Tabelle 4 
lum. Konzentration von K,MoO, = 51,5 g/Liter oder 0,217 molar. 


ys Gesamtvolumen = 10cm*. Beobachtungsdauer = 1 Stunde 








Zur Triibung erforderliche 


des 0,1292 mol FeCl; Molare Konz. K,WO,-Menge 
in em von FeCl, . 
ben: in em? in Molen 
3,0 | 0,03876 1,45 0,0314 
4,5 0,058 14 2,30 0,0499 
6,0 0,07752 3,25 0,0705 
Die Ergebmisse dieser Tabellen zeigen, dai beim Arsenat 
und Phosphat die Peptisation viel stiarker anwichst, als pro- 
portional der Ferrichloridkonzentration; bei dem Wolframat und 
Molybdat ist sie angenihert proportional. Dies zeigt, daB Phos- 
phat und Arsenat leichter peptisiert werden als Wolframat und 
les Molybdat. Dies Ergebnis ist deswegen von Interesse, weil sich 
. 5 
its die Gallerten von Ferriarsenat und Ferriphosphat leichter herstellen 
er lassen und eine bessere Beschaffenheit zeigen, als die des Molybdats 


und Wolframats, welche entweder durchscheinend oder undurch- 
iii sichtig sind. 
Wir haben den Einflu8 von Glycerin auf die Peptisation dieser 
- Stoffe untersucht. Glycerin ist seit langer Zeit als brauchbares Pep- 
° tisationsmittel fiir positive und negative Sole bekannt. Die Ferri- 
chloridlésungen wurden mit wechselnden Mengen Glycerin und so viel 
Arsenat, Phosphat, Molybdat oder Wolframat gemischt, dab nach 
1 Stunde gerade die Triibung erschien. Die Ergebnisse sind in den 
folgenden Tabellen zusammengestellt. 





Die Angaben der Tabellen 5—8 zeigen, daB Ferrimolybdat und 
-wolframat in Gegenwart von Glycerin sehr stark peptisiert werden. 
Auch Arsenat und Phosphat werden peptisiert, aber nicht in dem- 
selben Umfang. 

Tabelle 5 
Konzentration von KH,As0O, = 0,553 molar. Gesamtvolmen = 10 cm®* 
Beobachtungsdauer = | Stunde 





Zur Triibung erforder- | 


,1293 mol FeCl, Glycerin Zuwachs an 


in cm® incm? | liches KH,AsO, KH, AsO, in °/, 
In cm‘ 
4.5 0 2 65 
4,5 0.5 2,75 3.8 
4,5 1,0 3.05 15.1 
4,5 L5 335 26,4 
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Tabelle 6 
Konzentration der KH,PO,-Lésung = 0,762 molar. Gesamtvolumen = 10 cm° 
Beobachtungsdauer = | Stunde 





Zur Triibung erforder- | 
liche KH,PO,-Menge 
in em* 


Zuwachs an 
KH,PO, in °%, 


0,1293 mol FeCl, Glycerin 
in em*® | in em?* 


4.5 0 1,50 — 

4.5 O5 1,55 | 3,3 
4.5 1,0 1,65 | 10,0 
4.5 1,5 1,75 16,6 
4,5 2.0 1,80 20,0 


Labelle 7 
Konzentration der Na,WO,-Lésung = 0,28 molar. Gesamtvolumen = 10 cm* 
Beobachtungsdauer = | Stunde 





Zur Triibung erforder- 


,1293 mol FeCl, | Glycerin —— Zuwachs an 
in em? in em* | “me ma ae Na,WQ, in °/, 
| in cm 
4,5 0 3.0 | “<= 
4,5 | 0,5 3,4 | 13,3 
4.5 | 1,0 3.6 20,0 
4.5 1.5 3.8 26,6 
Tabelle 8 
Konzentration der K,MoO,-Lésung 0,217 molar. Gesamtvolumen = 10 cm* 





Beobachtungsdauer = | Stunde 


Zur Triibung erforder- 


Oo. ns. Viernaris 
0,1293 mol Fet ly Glycerin liche K,MoO,-Menge Zuwachs an 
in em! in cm i aan K,MoQ, in °/, 
4,5 0 2,3 | _ 
4.5 0.5 2,7 17,4 
4.5 1,0 | 2,9 26,1 
4,5 1,5 | 3,2 39,1 


Auch Glykose kann zur Peptisation dieser Stoffe verwendet 
werden; allerdings ist der Einflu8{ bei kleinen Konzentrationen nicht 
sehr ausgesprochen. Die folgende ‘'abelle gibt Auskunft iiber die 
Peptisation von Ferriphosphat in Gegenwart wechselnder Mengen von 


Glykose. * 
' labelle 9 
Konzentration der KH,PO,-Lésung = 0,762 molar. Gesamtvolumen 10 cm* 
Beobachtungsdauer = | Stunde 





Zur Triibung erforder- | 


liche KH,PO,-Menge Gawachs an 


KH,PQ, in °/, 


00,1203 mol FeCl, 50°/, Glykose- 
in em?® lésung in cm* 


in em® 
45 0 1,50 — 
4,5 1.0 1,57 | 4,7 
4.5 1.5 1,58 5,3 
4.5 20 1,64 | 9.3 
4.5 2 5 1.68 12.0 
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In einer friheren Mitteilung’) ist der sensibilisierende Einflub 
von Harnstoff auf die Erstarrung von Thoriumgallerten untersucht 
worden. Wir haben deswegen auch die Wirkung des Harnstoffs auf 
die Peptisation des Arsenats, Phosphats, Wolframats und Molybdats 
von Fe’ festgestellt, wobei sich die folgenden Werte ergaben: 

Tabelle 10 


Konzentration der KH,AsO,-Lésung = 0,553 molar. Gesamtvolumen Oem". 
Beobachtungsdauer = | Stunde 





Zur Triibung erforder- 


‘ | 0 ‘ . Se 2 a Y span hia 
0,1293 mol FeCl, 20 | P Harnstoff liche KH,AsO,-Menge nte rac hied 
in em lésung in cm‘ ; in °/, 
sin em 
4,5 0 2,65 | 
4.5 O5 2.5 5.6 
4,5 1,0 2,4 9,4 
4,5 1,5 2,3 13,2 
Tabelle 11 
Konzentration der KH,PO,-Lésung = 0,762 molar. Gesamtvolumen lOcm®* 


Beobachtungsdauer = |] Stunde 








| Zur Tribung erforder- | 


),1293 mol FeCl, | 20°/, Harnstoff- liche KH,PO,-Menge L nterschied 
in em lésung in cm Witte in °, 
in em 
4,5 | 0 1,50 :, 
4,5 | 0,5 1,40 6,6 
4,5 | 1,0 1,35 10,0 
4.5 1.5 1,31 12,6 
4,5 2,0 1,28 14,6 
Tabelle 12 
Konzentration der Na,WO,-Lésung = 0,28 molar. Gesamtvolumen lO cm" 





Beobachtungsdauer = | Stunde 


Zur Triibung erforder- 








0,1293 mol FeCl; 20°/ Harnstoff- liche Na,WO,-Menge [ nterschied 
in cm _ lésung in cm? | , : in %/, 
in em 
4,5 0 3,0 
4,5 0,5 2.85 5,0 
4,5 1,0 2.80 6.6 
4,5 1,5 2,60 13,3 
Tabelle 13 
Konzentration der K,MoO,-Lésung = 0,217 molar. Gesamtvolumen 10 em" 
Beobachtungsdauer = | Stunde 
” 
0.1293 mol FeCl, | 209/, Harnstoff.. Oo KM Meer | Unterschied 
in em?® | in em® | seaiaer agp - — | in °/, 
AR aI air 5 ai in cm | 
4,5 0 2,30 
4,5 0,5 2.30 0) 
4,5 1,0 2,25 2,2 
4,5 1,5 2,25 2,2 
4,5 20 2.15 6.5 


') S. Prakasu, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 301. 
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Man erkennt aus diesen Tabellen, daB die Sensibilisierung durch 
Harnstoff in der folgenden Weise abnimmt: 
Arsenat > Phosphat > Wolframat > Molybdat. 
Die Peptisation durch Glycerin (Tabelle 5—8) wiichst in der folgenden 
Reihe: 








Arsenat, Phosphat < Wolframat-< Molybdat. 


Die Reihenfolge ist in beiden Fallen dieselbe, nur nimmt in dem einen 
Falle die Wirkung zu und in dem anderen ab. 

Die bei der Peptisation von Ferriarsenat, Ferriphosphat, Ferri- 
wolframat und Ferrimolybdat durch Ferrichlorid erhaltenen Sole sind 
offenbar positiv geladen, und daher wird auch der sensibilisierende 
KinfluB des Sulfations von erheblichem Interesse sein. In der folgenden 
Tabelle haben wir unsere Ergebnisse zusammengestellt, welche in 
Losungen mit Kaliumsulfat erhalten wurden. 








‘Tabelle 14 
Konzentration der KH,AsO,-Lésung = 0,553 molar. Gesamtvolumen = 10 cm’ 
Beobachtungsdauer = 1 Stunde 





Zur Triibung erforder- 


0,120 “eCL, O.5 . SO,-Lb- . Interschie 
* | 3 Ink | . ( ( l. ) ) mol K,SO, 14 liche KH, AsO,-Menge Ll nte chic ad 

in em* sung in cm _ ss in °/, 

in em | 
4.5 0 2.65 ~~~ 

4.5 OD 1.80 32,1 

4.5 1.0 1.30 - 51,0 

4.5 15 1,10 58,5 


Tabelle 15 
Konzentration der KH,PO,-Lésung 0,762 molar. Gesamtvolumen 10 cm 
Beobachtungsdauer = 1 Stunde 





Zur Triibung erforder- 


beat % > ’ » 4 ’ bs Y > “ : 
eee lL, O06 — ao liche KH,PO,-Menge l —— 
= in em®* 0 
4.5 0 1.50 — 
4.5 OD L.15 — 33.3 
45 1,0 1.0 33.3 
4.5 15 OSD | 43.3 


Tabelle 16 
Konzentration der K,MoO,-Lésung = 0,217 molar. Gesamtvolumen = 10 cm” 
Beobachtungsdauer = | Stunde 





Zur Triibung erforder- 


0,1293 mol Fet ‘1, 0.5 mol K,S0,-Lé- liche K,MoO,-Menge Unterschied 
in em!‘ sung in cm‘ eta in °/, 
4.5 0 2,3 | — 
4.5 O.5 | 1,65 28,2 
4.5 1,0 1,30 43,5 
4.5 1.5 1,00 56,5 





Shane SID mame SNe nM GN. 
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Besprechung der Ergebnisse 


Die mitgeteilten Tabellen lassen erkennen, daB die Niederschlige 
yon Ferriarsenat, -phosphat, -wolframat und -molybdat in erheblichem 
- |mfang durch Ferrichlorid peptisiert werden, Wenn die Konzentration 

des Ferrichlorids wichst, so nimmt die peptisierbare Menge des Ferri- 

salzes beim Arsenat und Phosphat mehr als proportional dem Pepti- 
sationsmittel zu, waihrend beim Molybdat und Wolframat ungefihr 
Proportionalitaét herrscht. Wir sind der Meinung, daB solche Propor- 
tionalitaét stiirker zum Ausdruck kommt, wenn der Grad der Pepti- 









































‘ 





| sation abnimmt. Es scheint, daB die Peptisation der angefiihrten 
Stoffe durch Ferrichlorid in der folgenden Reihe steigt: 

. Molybdat < Wolframat < Phosphat < Arsenat. 

) Wir haben auch gefunden, dab in Gegenwart von Glycerin die 


Peptisation der angefiihrten Stoffe erheblich (um etwa 25—30°/,) ge- 
steigert wird. Die Reihenfolge bleibt dieselbe, indem Molybdat am 
meisten, Arsenat und Phosphat am wenigsten beeinflubt werden. 

Wenn die Konzentration des Harnstoffs vergréBert wird, so 
nimmt die Menge der durch Ferrichlorid peptisierbaren Ferrisalze ab. 
Die Peptisation von Arsenat wird am meisten beeinfluBt, die von 
Phosphat etwas weniger; bei Molybdat ist die Wirkung des Harnstoffs 
am geringsten. Man sieht also, daB diejenigen Stoffe, die durch Harn- 
stoff am stirksten sensibilisiert werden, durch Glycerin am wenigsten 
peptisierbar sind. 

Bei der Peptisation der Niederschlige von Ferriarsenat, -phosphat, 
-molybdat und -wolframat durch Ferrichlorid erhilt man positiv ge- 
ladene Sole der genannten Stoffe, die durch bevorzugte Adsorption 
von Ferri- und Wasserstoffionen aus der Lésung stabilisiert werden. 
Wenn jedoch die Peptisation in Gegenwart des Sulfations ausgefiihrt 
wird, so ist die Neigung zur Adsorption positiv geladener lonen merk- 
lich herabgesetzt. Wir konnten durch unsere Versuche zeigen, dab 
in Gegenwart von kleinen Mengen Kaliumsulfat die Peptisation von 
Ferriphosphat usw. viel geringer ausfillt. 

Bei Ferriarsenat und -phosphat wurden die Kaliumsalze KH,As0O, 
und KH,PO, benutzt, wihrend wir andererseits normale Wolframate 
und Molybdate anwandten. Die Reaktion zwischen Ferrichlorid und 
Kahumarsenat verliuft folgendermaBen: 

FeCl, + 3 KH,AsO, = Fe(H,As0O,), + 3 KCI, (1) 
2 Fe(H,AsO,), ~—™ Fe.(HAsO,), + 3 H,AsQO,. (2) 

Die Reaktion mit Natriumwolframat ist: 

2FeCl, + 3Na,WO, = Fe,(WO,), + 6 NaCl. 
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Wenn im Laufe der Fillung die Konzentration des Ferrichlorids 
abnimmt, und die des Ferriarsenats oder Ferriwolframats zunimmt, 
so wird der Betrag der Hydrolyse dieser Salze anwachsen, und es findet 

’ 


auch die Bildung von Ferrioxyd statt. Es treten die folgenden Gleich- 
vewichte auf: 


Fe,(HAsO,), +- 3 H,O < > Fe,O, — 3H,AsO,, (4) 
Fe,(WO,), + 3H,0 <™ Fe,0, + 3H,W0,. (5) 


Die so gebildeten Niederschlige aus Ferriarsenat oder -wolframat 
und Ferrihydroxyd werden durch Ferrichlorid im UberschuB8 in Sole 
verwandelt. Nach den Gleichungen (1) und (3) erfordert 1 Mol Arsenat 
oder Wolframat 0.38 oder 0,66 Mol Ferrichlorid. 

In der folgenden Tabelle sind die Konzentrationen von Ferri- 
chlorid zusammengestellt, bei denen gerade die Triibung nach 1 Stunde 
emtritt, wenn es mit 1 Mol Arsenat, Phosphat usw. gemischt werden. 


Tabelle 17 





Molare Konzentration Zur Triibung erforderliche Menge Ferri- 
des FeCl, bei den chlorid (Mole) mit 1 Mol von 
Versuchen KH,AsO, KH,PO, K,MoO, | Na,WO, 
0,03876 0,519 0,727 1,23 0,728 
0,058 14 0,396 0,508 1,16 0,700 
0.07752 0,333 ),442 1,10 0,745 


Man sieht hieraus, daB in all diesen Fallen die erforderlichen 
Kisenchloridmengen viel gréBer sind, als die stéchiometrischen Glei- 
chungen (1) und (3) verlangen. Die Menge des erforderlichen Ferri- 
chlorids wiichst in der folgenden Reihe: 

Arsenat < Phosphat < Wolframat < Molybdat. 


Die Verfahren zur Herstellung von Molybdat- und Wolframat- 
gallerten des Kisens sind von uns friiher beschrieben worden. Die 
Gallerten wurden entweder durch Umsetzung von Ferrichlorid und 
Natriumwolframat oder Kaliummolybdat erhalten, oder durch Koagu- 
lation der Sole, welche hergestellt waren, durch Peptisation ihrer 
Niederschlige mit einem Uberschu8 von Ferrichlorid. Wir haben 
gefunden, dafB die nach diesem Verfahren dargestellten Gallerten 
meistens undurchsichtig oder durchscheinend waren, im Gegensatz 
zu den durchsichtigen Gallerten von Ferriarsenat und -phosphat. 
Dies ist dadurch bedingt, da8 die Molybdat- und Wolframatsole nicht 
von hohem Reinheitsgrade und in ausreichender Konzentration er- 
halten wurden. 


SRC ll «ai ant RI 
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Ihre Sole sind verhaltnismaBig wenig bestindig, und ihre Teilchen 
neigen mehr zur Zusammenballung als zur Hydratation, wenn die 
Ladung neutralisiert wird. Ferrivanadat, Ferriantimonat und Ferri- 
titanat werden nur in geringem Umfang durch Ferrichlorid peptisiert, 
und da ihre Sole von geeigneter Konzentration nicht herstellbar sind, 
waren auch die Versuche zur Bereitung ihrer Gallerten bisher erfolglos. 

Die angefiihrten Tabellen zeigen, dab die benutzten Stoffe in 
Gegenwart von Glycerin stirker peptisierbar sind, wihrend Harnstoff 
als Sensibilisator wirkt. Es scheint, da die peptisierenden Stoffe, 
wie Glycerin, entweder eine Art Schutzschicht um die Kolloidteilehen 
bilden, oder die aktive Oberfliche durch Zerteilung derart vermehren, 
da8 die Adsorption ahnlich geladener lonen erleichtert wird. In ihrer 
Gegenwart wird die Neigung der Teilchen zur Zusammenballung auch 
betrichtlich vergr6Bert und bei Neutralisation ihrer Ladung tritt 
erhebliche Hydratisation ein. 

Wir sind der Ansicht, daB andererseits in Gegenwart von Harn- 
stoff die aktive Oberfliche der Teilchen abnimmt und die Sole instabil 
werden. Wahrscheinlich haingt die Aktivitét der Oberfliche von der 
Dielektrizitatskonstanten ab, die in hohem Mabe durch organische 
Stoffe beeinfluBt werden kann. 


Zusammenfassung 


1. Die Niederschlige von Ferriarsenat, -phosphat, -wolframat und 
-molybdat werden in merklichem Umfang durch Ferrichlorid peptisiert, 
wobei positiv geladene Sole dieser Stoffe erhalten werden. 

2. Der Peptisationsgrad nimmt in der folgenden Reihe ab: 

Arsenat > Phosphat > Wolframat > Molybdat. 

3. In Gegenwart von Glycerin oder Glykose werden die genannten 

Stoffe stairker peptisiert. Der Einflu8 nimmt in der folgenden Reihe ab: 
Molybdat > Wolframat > Phosphat > Arsenat. 


4. In Gegenwart von Harnstoff wird die Peptisation durch Ferr- 
chlorid stark vermindert. Die Stoffe, welche durch Glycerm am 
stirksten peptisiert werden, lassen sich durch Harnstoff am wenigsten 
sensibilisieren; die Reihenfolge bleibt dieselbe. 

5. Die Sole sind positiv geladen, und daher wird der Betrag der 
Peptisation durch Sulfation stark herabgesetzt. 

6. Die Beziehung zwischen Peptisation und Gallertbildung ist 
besprochen worden. Molybdat und Wolframat, die in geringerem 
Umfang peptisiert werden, bilden keine Sole von solcher Reinheit und 
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Konzentration, daB sie durchsichtige Gallerten lefern kénnten. Die 
Gallerten, welche man durch Umsetzung oder Koagulation der Sol; 
erhalt, sind durehscheinend oder undurchsichtig. 

7. Der Reaktionsmechanismus zwischen Ferrichlorid und Alkali- 
arsenat, Alkaliwolframat usw. ist besprochen worden. Hierbei wurde 
die Vermutung ausgesprochen, daB ein Gleichgewicht besteht zwischen 
den Ferrisalzen der mehrbasischen Séuren und Ferrioxyd, welches ein 
Produkt der Hydrolyse ist. 


Zum SchluB méchten wir Herrn Prof. N. R. Duar unseren Dank 
aussprechen fiir das Interesse, das er an dieser Untersuchung ge- 
nommen hat. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chemical Labo- 


ratores. 


xci der Redaktion eingegangen am 22. November 1931. 
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Uber die Einwirkung von schmelzbaren Reaktionsprodukten 
oder vorausgebildeten Eutektika auf die Umsetzungsbetrage 
bei Reaktionen in Pulvergemischen 


Von J. Arvip HeEpVALL und INGEMAR BERGSTRAND 


Fir die Untersuchungen iiber die Rolle der lonen und den Ein- 
flaB zugesetzter Fremdstoffe bei den Umsetzungen im festen Zustand 
werden bei den Arbeiten in diesem Institut in grobBem MaBstab wasser- 
freie Halogenide angewendet. Bis jetzt wurden hauptsiichlich Reak- 
tionen zwischen einem Metalloxyd MO und einem Halogenid in 
bezug auf die Umsetzungsbetrige als Funktion von der Erhitzungs- 
temperatur untersucht. Bei der Reaktion MO + MeX, = MeO + MX, 
kann es eintreffen, daB der gebildete Stoff MX, seinen Schmelzpunkt 
erreicht oder mit dem unreagierten MeX, ein schmelzbares Kutek- 
tikum bildet. Beim Einmischen einer Fremdsubstanz, z. B. eines 
anderen Halogenids, in das zu reagierende Haupthalogenid MeX,, 
kann die Méglichkeit zur Ausbildung komplizierter und schwer 
uberblickbarer EKutektika gegeben werden. In vielen Fallen kénnen 
diese Schwierigkeiten ganz einfach vermieden werden, wie z. b. bei 
der Reaktion zwischen mit BaCl, verunreinigtem PbCl, und BaO, wo 
die Fremdsubstanz BaCl, dieselbe Verbindung ist wie das gebildete 
Halogenid und mit dem Hauptchlorid PbCl, Mischkristalle bildet, dic 
bei den in Frage kommenden ‘T'emperaturen nicht schmelzen.') In 
anderen Fallen wieder, wie z. B. bei den Umsetzungen zwischen BaO 
und einem mit groBen Mengen von KCl, RbCl oder CsCl zugesetzten 
Kupferchloriir, liegen die Verhiltnisse ebenfalls klar, weil beim Ver- 
sleich mit den aufgenommenen Leitfaihigkeitskurven ersichtlich ist, 
daB die bei héheren Temperaturen gebildeten Schmelzen die Um- 
setzungsbetrige der im festen Zustand begonnenen Reaktionen er- 
hohen.*) Wie aus derselben zitierten Arbeit erhellt, so ist es aber 
kemesfalls erlaubt anzunehmen, daB auch ganz geringe Mengen 
schmelzfliissiger Phasen den Umsetzungsbetrag im nennenswerten 
Grad unbedingt erhédhen werden. Darauf wurde iibrigens schon in 


') J. A. Hepvai u. W. Anpersson, Z. anorg. u. allg. Chem, 198 (1930), 54. 
*) J. A, Hepvati u. W. Andersson |. c. 40ff. 








252 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205. 1932 


emer Arbeit zur Besprechung des Reaktionsvermégens des feuchten 
und des trockenen Bariumoxyds aufmerksam gemacht.!) 

Von TaMMANN®) und spiter von W. JANDER®) ist der Mechanismus 
des Fortschreitens der Reaktionen im festen Zustand studiert und 
mathematische Ausdricke aufgestellt und gepriift worden. Es ver- 
steht sich ohne weiteres, daB wenigstens gréBere Fliissigkeitsmengen 
den Stofftransport erleichtern und den Umsetzungsbetrag also ver- 
mehren werden. Inwieweit fhnliche Effekte auch von geringeren 
Mengen flissiger Phasen erreicht werden kénnen 1éBt sich aber aus 
einem Oberflichlichen Betrachten nicht beurteilen. DaB ganz geringe 
Mengen allerdings praktisch unwirksam sind, geht sowohl aus den eben 
zitierten Arbeiten von Hepvati, ANDERSSON und HEUBERGER, Wie 
auch aus den von TAMMANN und Mitarbeitern zuerst angefiihrten 
Leitfahigkeitsbestimmungen deutlich hervor.*) 

In der vorliegenden Arbeit wird eben diese Einwirkung eines in 
verschiedenen Mengen hergestellten, bekannten Eutektikums unter- 
sucht. Gegenstand der Untersuchung ist auch gewesen, ob es fiir die 
umsetzungserhéhende Rolle der Schmelze von Bedeutung ist, ob die 
eutektikumbildenden Komponenten schon vor der Reaktion einma! 
zusammengeschmolzen wurden oder erst durch und nach der be- 
gonnenen Umsetzung zusammengebracht werden. 

Zu diesen Zwecken wurde die Reaktion CaO + PbCl, = CaCl, 

PbO studiert. Zur Erzeugung eines bei bekannter Temperatur 
auftretenden Kutektikums wurde in bekannten, wechselnden Mengen 
\gCl zugesetzt. Nach Treis®) bildet AgCl mit PbCl, bei 310° em 
Kutektikum. Bei dieser ‘lemperatur tritt bei den Versuchen mit einem 
mit AgCl verunreinigten PbClI,-Priparat eine Schmelze sicher aul, 
vielleicht noch etwas niedriger, weil die Méglichkeit eines terniren 
KMutektikums aus den genannten Chloriden und CaCl, gegeben ist. 
Kiir unsere Zwecke ist es genug zu wissen, daB iiber einer gewissen 
Temperatur mit Sicherheit mit der Einwirkung einer Schmelze zu 
rechnen ist. — Die Priparate sind folgendermaBen hergestellt worden. 
Reines PbCl, wurde in einem Rohrofen in trockenem HCl ge- 
schmolzen und nachher unter Luftabschlu8 pulverisiert. In ent- 
sprechender Weise wurde AgCl behandelt. CaQ wurde dureh Er- 


') J. A. Hepvauy u. J. Heupercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 243. 


*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21. 


*) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 355 u. spatere Bande. 
*) G. TAMMANN u,. Fr. WESTERHOLD, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 31, 40. 


*) Vel. Lanpo.itr-Bornster, Phys.-Chem. Tab. 1 (1923), 614. 
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hitzen in einem trockenen, Q,-freien N,-Strom bei 1000° CO,-frei her- 
vestellt. Samtliche Priparate wurden unter vodlligem Abschlub 
reagierbarer Gase aufbewahrt. Zur Herstellung der Reaktions- 
vemische wurden die betreffenden Stoffe nach bestimmten Pro- 
portionen in eine Glasflasche hineingefiihrt und durch schiefes 
totieren der Flasche genau gemischt. Das so erhaltene Gemisch 
wurde fiir simthche Reaktionsversuche benutzt um die Fehler einer 
ungleichmaBigen Mischung auszuschlieBen. Die zu reagierenden Pri- 
parate, CaO und PbCl,, waren nach Molproportionen 1:1 gemischt. 

Zu jedem Versuch wurden etwa 0,15 g des Reaktionsgemisches 
benutzt. Die Erhitzungen geschahen in schmalen Silberréhrchen, die 
in das auf konstante Temperatur eingestellte Bad _ hineingesenkt 
wurden. Die Erhitzungen dauerten immer im ganzen 2 Minuten und 
in jedem Versuch wurden zwei Parallelbestimmungen ausgefiihrt. Die 
lemperatur wurde mit einem Pt-PtRh-Element gemessen. Nach der 
Erhitzung wurde etwa 0,1 g des Reaktionsprodukts herausgenommen 
und nach genauer Kinwaégung in eine Glasflasche hineingefiihrt und 
mit 50 em* Pyridin auf der Schaukelmaschine etwa 10 Stunden ge- 
schiittelt. Das Pyridin war vorher durch Destillation mit Alkali 
wasserfrei hergestellt worden. Bei dieser Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Pyridin geht, wie in besonderen Versuchen nachgewiesen 
wurde, nur PbCl, in Lésung, wodurch die Bestimmung der reagierten 
Menge also méglich wird. In den Versuchen, wo auch Ag(C] zugesetzt 
wurde, geht allerdings auch diese Substanz in Lésung. Das reagierte 
PbCl, wurde dabei einfach durch Trennung des PbCl, von AgCl mit 
HNO, bestimmt. In simtlichen Fallen wurde Pb als PbCrO, abfil- 
triert und gewogen. Die folgende Tabelle enthalt die Umsetzungs- 
betrage beim Erhitzen von reinem PbCl, mit CaO. Die Parallel- 
versuche sind ausgefiihrt um die Genauigkeit des Verfahrens be- 
urteilen zu kdénnen. 

Tabelle 1 








Reagiertes PbCl, in Proz. d. Reagiertes PbCl, in Proz. d. 
Temp. | urspriingl. vorhand. Menge | Temp. | urspriingl. vorhand. Menge 
°C | Parallel- |  Parallel- °C Parallel- Parallel- 

versuch | | versuch II versuch | versuch I 

123 — | 2.5 332 _ 2,7 
180 15 1,7 340 2,0 2,9 
199 2.7 | 2.4 360 69 7,8 
232 3,0 29 380 24.4 20,7 
285 2.3 4.0 401 45,1 

297 2.9 | 4.3 433 74.0 78.7 
310 3,4 3,3 452 7 83,8 
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Wenn diese Werte in ein Diagramm mit der Temperatur als 
\-Achse eingetragen werden, so wird eine Kurve erhalten, die von 
der Form der bei der Reaktion BaO + PbCl, = BaCl, + PbO be- 
schriebenen Umsetzungskurve!) dadurch abweicht, daB der Anstieg 
der Umsetzungsintensitaét im letzteren Falle mehr allmahlich verlauft. 
Der Unterschied der beiden Kurven ist aber kein tieferer, sondern 
hat darin seinen Grund, daB die Umsetzung mit BaO schon bei 
niedrigeren Temperaturen lebhafter ist. Bei langeren Erhitzungs- 
zeiten wurden sich demgemaé8 die Unterschiede mehr ausgleichen, so 
wie es beim Untersuchen der Reaktion BaO + 2CuCl = BaCl, + Cu,0 
bei verschiedenen Erhitzungszeiten vorher nachgewiesen wurde.?) 
Der ausgepragte Anstieg im System CaOQ-PbCl, hegt unter den an- 
gewandten Erhitzungsbedingungen bei etwa 360°. Nach SANDONNINT’) 
liegt das Kutektikum aus CaCl, und PbCl, bei 468°. Da aus den Daten 
der bekannten PbO-Systeme sehr unwahrscheinlich ist, daB das bei 
der Reaktion gebildete PbO die Kutektikumtemperatur noch bis 360° 
senken wirde, ist es nicht sehr aussichtsreich, den Anstieg in Zu- 
sammenhang mit dem Auftreten einer eutektischen Schmelze zu 
setzen. Fir unsere Zwecke ist es ibrigens gleichgiltig, da der Ver- 
vleich zwischen der Umsetzungsfaihigkeit mit und ohne Einwirkung 
einer Schmelze im System CaO-PbCl, in das Gebiet des unter der 
, Knicktemperatur’* beinahe horizontal verlaufenden Intervalls der 
Umsetzungskurve hineinfallt. 


Um die Einwirkung eines in verschiedenen Mengen gebildeten 
Kutektikums zu studieren, wurde, wie oben erwahnt, AgCl zu dem 
Bleichlorid zugesetzt, wodurch die Entstehung einer eutektischen 
Schmelze wenigstens tuber 310° gesichert ist. Zwei Versuchsreihen 
wurden gemacht. In der einen wurden die verschiedenen Ag(l- 
Mengen mit dem Reaktionsgemisch CaO + PbCl, ohne _ vorher- 
gehendes Zusammenschmelzen von AgCl und PbCl, auf der Schaukel- 
maschine, wie oben beschrieben, gemischt; in der anderen Reihe 
wurde AgCl zuerst mit PbCl, zusammengeschmolzen und dieses Pri- 
parat nach Erstarren, wie vorher, mit CaO gemischt. Die Resultate 
gehen aus der folgenden Tabelle 2 hervor. CaO:PbCl, in saimtlichen 
Versuchen = Molverhiltnis 1:1. 


1) J. A. Hepvauy, E. Garprne, N. LInDEKRANTz u. L. NELSON, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 197 (1931), 418. 

*) J. A. Hepvaui, E. Garprne, N. LinpeKRantTz u. L. Netson I. c. 405. 

®) C, Sanponnint, Atti R. Accad. Lincei Roma (5) 20:2, 8S. 503. 
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Tabelle 2 





_AgCl nur eingemischt AgCl eingeschmolzen 
reag. PbCl,-Menge reag. PbCl,-Menge 





Versuchstemp. | Mol-°/, AgCl 











0” he 
C ber. auf PbCl, ; 7 1 

320 | 41,0 40,0 46.5 

331 41,0 58,6 61.8 

327 20,0 18,6 22,8 

340 10,0 8,6 111 

320 10,0 | : 55.0 58,0 

350 1,0 8,9 13,5 

343 1,0 14,2 16,2 

340 0.1 1.8 2.5 

343 0,1 3,3 4.4 


Wenn wir die Prozentzahlen dieser Tabelle mit den Angaben der 
Tabelle 1 vergleichen, so finden wir zunichst, daB schon das Kin- 
mischen einer schmelzbaren Substanz (hier AgCl) in groBeren 
Prozentzahlen betraichtlich umsetzungserhéhend wirkt. Bei 331° ist 
z. B. mit 41 Mol-°/, AgCl auf PbCl, (gerade die eutektische Konzen- 
tration) die Umsetzung rund 60°/,, wihrend bei etwa derselben ‘lempe- 
ratur — 332° — ohne Eutektikum nur 2,7°/, reagierten. Mit 20 Mol-°/, 
AgCl be: 327° ist der Unterschied auch sehr grob, und noch mit 
10 Mol-°/, AgCl reagieren bei 340° etwa 10°/, PbCl, gegen sonst 2,5. 
Wie aus der Tabelle 1 durch Interpolation erhellt, so ist aber der Um- 
satz beim Einmischen von 1,0 Mol-°/, AgCl in PbCl, nur etwa 5°/, 
gréBer als mit dem reinen (350°). Die Einwirkung von 0,1 Mol-°/, 
ist nicht mehr feststellbar (340°). 

Wie aus dem Vergleich der Umsetzungsbetriige der Versuche mit 
nur eingemischten AgCl mit den Versuchen, wo das AgCl vorher 
eingeschmolzen wurde, erhellt, ist es be: den medrigen Prozent- 
zahlen (0,1—1,0) von sehr geringer Bedeutung, wenn das EKutektikum 
vorausgebildet ist. Wir beobachten also bei 340—343° ohne Ag! 
2,5°/,, mit eingemischtem AgCl etwa 2,2°/, und mit eingeschmol- 
zenem AgCl etwa 4,0°/,. Wie ersichtlich, ist aber bei groéBeren Pro- 
zentzahlen das vorausgebildete Eutektikum viel wirksamer als das 
erst durch die gebildeten Reaktionsprodukte erzeugte. 


Zusammenfassung 
Ebenso wie BaO reagiert auch CaO schon bei ziemlich niedrigen 
Temperaturen mit festem PbCl,, wie zu erwarten aber weniger intensiv. 
Wenn gréBere Mengen einer Schmelze vorliegen oder gebildet 
werden, wird die Umsetzung im Vergleich mit der zwischen nur festen 
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Stoffen stattgefundenen betriichtlich vermehrt. Es gehdren aber, 
jedenfalls in dem hier behandelten System, recht groBe Mengen der 
Schmelze dazu, um eine Typeninderung der Umsetzungskurve herbei- 
zufiihren. So geringe Mengen, wie die in gewissen Systemen schwer 
entfernbaren Verunreinigungen oder die absichtlich eingefiihrten 
meistens geringen Mengen von Fremdsubstanzen bei Auflockerungs- 
versuchen (bis einige Zehntel Mol-°/,) ben auf den Gesamtverlauf 
der Reaktion in Systemen, wo die Verhiltnisse so wie hier legen, 
keinen nennenswerten EinfluB aus. 

Wenn die Menge der Schmelze tiberhaupt so groB wird, daB sie 
den Umsetzungsbetrag erhéht, so ist ihre Wirkung bedeutend gréBer, 
wenn das Eutektikum vorausgebildet wurde, als wenn die Kompo- 
nenten desselben erst nach dem Anfang der Reaktion zusammen- 
treffen. 


Géteborg, Chalmers Technisches Institut, Chemisches Labo- 
ratorrum III, Februar 1952. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, Februar 1932. 











Fluoberyllate und ihre Analogie mit den Sulfaten. Il. 
Fluoberyllate einiger zweiwertiger Metalle 


Von NIRMALENDU Natu Riy') 


In einer friitheren Mitteilung*) ist gezeigt worden, da8 Beryllium 
in Lésungen seiner Doppelfluoride Bestandteil eines komplexen Ions 
ist. Aus Betrachtungen tiber die Elektronenbindung und den Ionen- 
radius des so gebildeten Fluoberyllations (Bel',’’) wurde angenommen, 
daB® es eine bedeutende Ahnlichkeit mit dem Sulfation (SO,’’) besitzt, 
und diese Annahme wurde durch Versuche gestiitzt. Da das Fluo- 
beryllation aber in wiBriger Losung zum Teil zerfallt, so ist die Analogie 
mit dem Sulfation am ausgesprochendsten bei den festen Salzen. Es 
wurden damals mehrere Fluoberyllate beschrieben, die die Analogie 
mit den Sulfaten nicht nur in ihren Formeln zeigen, sondern auch im 
Molekularvolumen und in der Léslichkeit. Es konnte auch gezeigt 
werden, daB zwischen den Sulfaten und den entsprechenden Fluo- 
beryllaten Isomorphiebeziehungen bestehen. Hiernach war zu er- 
warten, daB sich Fluoberyllate herstellen lieBen, die den bekannten 
Sulfaten eiiger zweiwertiger Metalle analog waren. Die Erwartung 
hat sich erfillt, und in der vorliegenden Mitteilung werden Dar- 
stellung und Eigenschaften der Fluoberyllate von Calcium, Strontium, 
Nickel, Kobalt, Zink, Kupfer, Eisen (Fe!!) und Cadmium beschrieben. 

Die Fluoberyllate von Calcium und Strontium sind im wasser- 
freien Zustand erhalten worden und zeigen ahnliche Eigenschaften 
wie die wasserfreien Sulfate von Calcium und Strontium. Das Calcium- 
fluoberyllat-2-Hydrat konnte nicht erhalten werden. 

Die anderen hier beschriebenen Fluoberyllate sind alle in Wasser 
sehr léslich wie die entsprechenden Sulfate. Es ist von Interesse, dab 
die Fluoberyllate von Nickel und Kobalt nicht nur dieselbe Zahl von 
Kristallwassermolekeln (6 und 7) besitzen wie die entsprechenden 
Sulfate, sondern daB sie auch mit diesen Mischkristalle bilden. Es 
wurde gefunden, daB ein einzelner Kristall von Nickel- oder Kobalt- 
fluoberyllat gleichférmig in einer gesittigten Loésung des _ ent- 


1) Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Korret, Berlin. 
2) N. N. RAy, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 289. 
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sprechenden Sulfats weiter wichst. Ahnliche Beobachtungen wurden 
auch gemacht mit den Fluoberyllaten von Zink und Eisen, die mit 
7 Mol Wasser kristallisieren. Die Kristalle von Kupferfluoberyllat 
enthalten 5H,O wie die des Sulfats und bilden mit diesem Misch- 
kristalle. Die Fluorberyllate sind daher mit den Suifaten isomorph. 

Festes Cadmiumfluorberyllat, das dem CdSO,-8/3 H,O analog ist, 
konnte nicht in sehr reinem Zustande erhalten werden. Eine Lésung 
des Salzes wurde hergestellt durch doppelte Umsetzung der Lésung 
von Cadmiumchlorid mit einer Lésung von Silberfluoberyllat in 
iquivalenten Mengen. Ein Kristall des Sulfats wuchs gleichformig 
in einer solchen Lésung, wenn sie konzentriert war. Es kénnen auch 
Mischkristalle aus einem Lésungsgemisch von Sulfat und Fluoberyllat 
erhalten werden. Cadmiumfluoberyllat (CdBeF’,-8/3 H,O) ist demnach 
isomorph mit Cadmiumsulfat (CdSO,-8/83H,O). Die Isomorphie- 
beziehungen zwischen den Sulfaten dieser zweiwertigen Metalle sind 
auch erkennbar bei den Fluoberyllaten, so daB die 6-Hydrate von 
Nickel- und Kobaltfluoberyllat miteinander Mischkristalle bilden, 
und somit in demselben System kristallisieren. Auch die 7-Hydrate 
des Nickel-, Kobalt- und Zinksalzes bilden Mischkristalle. Die kristallo- 
graphische Untersuchung dieser Verbindungen wird spater mitgeteilt 
werden. 

Die léslchen Fluoberyllate dissoziieren in sehr verdiinnten 
wiBrigen Lésungen unter Bildung von Fluoriden der entsprechenden 
Metalle und Berylliumfluorid, so daB in solchen Lésungen durch 
Calciumchlorid ein Niederschlag von Calciumfluorid entsteht. Beim 
lingeren Kochen der verdiinnten wiBrigen Lésungen werden un- 
lésliche basische Fluoride gefallt. Eime Lésung des Ferrosalzes oxy- 
dierte sich schnell in Gegenwart von Luftsauerstoff und wurde triibe 
infolge Ausfillung basischer Salze. Die Neigung zur Abscheidung 
basischer Salze ist deutlicher beim Kupfersalz als bei den Nickel- 
und Kobaltverbindungen. 

Das spezifische Gewicht einiger Fluoberyllate ist bestimmt und 
ihr Molekularvolumen berechnet worden. Man fand, daB die Mole- 
kularvolumina ungefihr dieselbe GréBe haben, wie bei den ent- 
sprechenden Sulfaten. 


Versuchsteil 
A. Calcium- und Strontiumfluoberyliat 


Calciumfluoberyllat. Bei der Herstellung von Calciumfluo- 
beryllat ergaben sich Schwierigkeiten, da dies Salz in Analogie mit dem 
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Sulfat eine geringe Léslichkeit in Wasser besitzen muBte. Seine Her- 
stellung durch doppelte Zersetzung zwischen Lésungen von Ammo- 
niumfluorid und einem léslichen Calciumsalz lieB sich nicht ausfiihren 
wegen der geringen Léslichkeit des Calciumfluorids, das ausgefillt 
wird, wenn die Lésungen verdinnt sind. Wenn man gesittigte 
Lésungen benutzte, um die Konzentration der freien Fluorionen 
herabzumindern, wurde eine gummuiartige Masse erhalten. Demnach 
konnten leider das dem CaSO,-2H,O entsprechende Fluoberyllat 
nicht hergestellt werden. Wenn man in einer Reibschale Calciumoxyd 
mit etwas festen Ammoniumberyllat und etwas Wasser verreibt, so 
erhalt man auch bei gewohnlicher Temperatur Geruch von Ammoniak. 
Dies zeigt, daB sich Calciumfluoberyllat gebildet hat nach der Glei- 


chung: 


CaO + (NH,),BeF, + H,O —> CaBeF, + 2NH, + 2H,0. 


Die Reaktion geht aber nur auBerordentlich langsam vor sich, 
und auch durch Erhitzung des Gemisches auf etwa 200° konnte sie 
nicht hinreichend beschleunigt werden. Uberdies war das Endprodukt 
nicht rein. Reines Calciumfluoberyllat kann nur in volhg wasser- 
freiem Zustand nach dem folgenden Verfahren erhalten werden: 


Reines, geschmolzenes Calciumchlorid und Ammoniumfluoberyllat 
wurden ausgewogen in dem Verhaltnis von 1 Mol Chlorid zu 1 Mol 
Fluoberyllat. Man léste die Salze getrennt in einer méglichst geringen 
Wassermenge bei Raumtemperatur (ungefihr 80°). Die Lésungen 
wurden dann vermischt. Man erhielt eine gummuartige Masse, aus 
der sich auch bei starkem Riihren kein fester Niederschlag bildete. 
Ks trat eine geringe Erwirmung ein. Die gummiartige Masse wurde 
dann in eine Platinschale gebracht und langsam erhitzt. Nach volliger 
Kntfernung des Wassers steigerte man die Temperatur, wobei die 
Dimpfe von Ammoniumchlorid entwichen. Nachdem die letzten 
Spuren des Ammoniumsalzes entfernt waren, kiihlte man ab, pulverte 
die Masse fein und wusch mit kaltem Wasser vier- oder fiinfmal. Das 
Auswaschen mit Wasser zur Reinigung des Salzes konnte durehgefiilrt 
werden, da sich die vollkommen wasserfreie Verbindung nur sehr 
langsam léste und demnach die Fallung von Calciumfluorid zu ver- 
nachlassigen war. Der gepulverte, feste Stoff wurde dann dreimal 
mit siedendem Eisessig und schlieBlich mit Alkohol gewaschen und 
an der Luft getrocknet. 


Gefunden: 32,28°/, Ca 7,20°/, Be 
Berechnet fiir CaBeF,: 31,99°/, ,, 7,215 e 20 
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Calciumfluoberyllat ist ein weiBes Kristallpulver, welches sich, 
langsam in Wasser list wie Calciumsulfat, das in dhnlicher Weise 
erhitzt wurde. Seine Dichte bei 30°/4° ist 2,959, was einem Molekular- 
volumen von 42,24 entspricht. Dichte und Molekularvolumen des 
Fluoberyllats sind streng vergleichbar mit den entsprechenden GréBen 
des natiirlichen Anhydrits, dessen Dichte 2,8 bis 3,0 ist. Das Salz ist 
sehr bestindig und scheint sich beim Erhitzen nicht zu zersetzen. Be; 
sehr hoher Temperatur schmilzt es und zersetzt sich ein wenig. 

Strontiumfluoberyllat. Dieses Salz wurde hergestellt wie dic 
Bleiverbindung!) durch Doppelzersetzung der Lésungen von Stron- 
tiumnitrat und Ammoniumfluoberyllat. Wasserfreies Strontium- 
nitrat und Ammoniumfluoberyllat wurden im Verhaltnis von 1 Mol 
Nitrat zu 1 Mol Fluoberyllat ausgewogen. Man léste die Stoffe dann 
vetrennt in 2 n-Salpetersiure, so dab die Lésung bei 0° fast gesattigt 
war. Nach dem Abkihlen der Lésungen in Eis wurden sie vermischt. 
Man erhielt zuerst eine gummiartige Masse, die bei heftigem Riihren 
unter Bildung eines weiBen Pulvers zerfiel. Hierbei entwickelte sich 
Wirme, aber man lieS die Temperatur des Gemisches nicht viel wber 
Raumtemperatur steigen. Das ausgefillte Salz wurde filtriert und 
vier- bis fiinfmal mit kalter, sehr verdiinnter Salpetersiure gewaschen, 
in der es sich nicht merklich léste. Zum SchluB wusch man mit 
Alkohol, trocknete bei 110° und analysierte. 


Gef. 50,549/, Sr 5, 23°/, Be 
Ber, fiir SrBeF, 50,75°/, ,, §,22°/, ,; 


Strontiumfluoberyllat ist ein feines weibes Kristallpulver, das sich 
in Wasser nur wenig lost. Ebenso wie das Barium- und Calciumsalz 
ist es gegen Erhitzung sehr bestiindig. Es schmuilzt bei sehr hoher 
‘emperatur unter geringer Zersetzung. Dichte bei 30°/4° = 3,736; 
Molekularvolumen 46,21. Die Dichte des gefallten Sulfats ist 3,7 
bis 3.8, das Molekularvolumen demnach 49,64 bis 48,34. 


B. Lésliche Fluoberyllate 

Drei verschiedene Verfahren zur Herstellung dieser Salze sind 
erfolgreich angewandt worden. Da diese Arbeitsweisen in waBriger 
Losung durchgefiihrt wurden, so bot die Herstellung der Fluoberyllyte 
von Magnesium und Mangan, die wenig lésliche Fluoride bilden, 
einige Schwierigkeiten. Das erste Verfahren zur Herstellung der Salze 
von Nickel, Kobalt und Zink besteht darin, daB man eine Lésung 
der Metallnitrite mit Ammoniumfluoberyllat bei ungefaihr 70° zersetzt. 


1) N.N. Ray, I. c. 











N. N. Ray. Fluoberyllate und ihre Analogie mit den Sulfaten. II, 6] 


Die Vorziige dieses Verfahrens liegen darin, daB man in Glas- oder 
PorzellangeféBe arbeiten kann und daB sich Ammoniumfluoberyllat 
leicht in groBen Mengen und in sehr reiner Form darstellen JéBt. Die 
Reaktion erfordert aber zu ihrer Vollendung lange Zeit. Fir die Ge- 
winnung der Salze von Kupfer, Cadmium und Ferroeisen schien das 
Verfahren ungeeignet, weil sich zuviel basische Salze von Kupfer und 
Cadmium ausschieden und weil beim Eisen die Gefahr der Oxydation 
nahe lag. Das zweite Verfahren bestand in der Zersetzung von Silber- 
fluoberyllat in waBnger Lésung mit den erforderlichen Mengen der 
Metallchloride. Dies Verfahren ist sehr geeignet zur Herstellung aller 
hier beschriebener Fluoberyllate. Die Hauptschwierigkeit liegt in der 
Gewinnung hinreichend groBer Mengen von Silberfluoberyllat.!) Bein 
dritten Verfahren lieB man Lésungsgemische der Metallfluoride mit 
Berylliumfluorid kristallsieren. Da die Herstellung groBber Mengen 
von festem Berylliumfluorid sich als sehr schwierig erwiesen hat?), 
30 bereitete man eine Lésung des Salzes durch Zersetzung von Beryl- 
liumoxyd oder Berylliumearbonat mit der gerade ausreichenden Menge 
von Fluorwasserstoffsiure, so dab eine schwach saure Lésung entstand. 
Die Lésungen der anderen Metallfluoride wurden in ahnlicher Weise 
gewonnen. Man mu dafiir sorgen, dab modglichst wenig freie FluB- 
siure in Lésung verbleibt, weil bei erheblichem UberschuB dieser 
Sadure saure Fluoride der Metalle auskristallisieren. Die Salze von 
Cadmium und Magnesium konnten nach diesem Verfahren nicht 
erhalten werden; auch beim Kupfersalz zeigten sich gewisse Schwierig- 
keiten. 

Die Fluoberyllate von Magnesium und Mangan sind noch nicht 
erhalten worden. Bei der Zersetzung von Silberfluoberyllat mit der 
erforderlichen Menge von Magnesiumcehloridlésung wurde fast das 
ganze Magnesiumfluorid mit dem Silberchlorid ausgefillt, selbst wenn 
die Lésungen konzentriert waren und die Umsetzung bei 0° vor- 
renommen wurde. Die von dem Niederschlag abfiltrierte Lésung 
erhielt eine geringe Menge Magnesium und einen groBen Uberschuf 
an Beryllium, doch erhielt man beim Verdampfen dieser Losung keine 
bestimmte Verbindung. Beim Mangan konnte eine Fluoberyllat- 
l6sung leicht erhalten werden, entweder durch Zersetzung des Nitrits 
mit Ammoniumfluoberyllat oder durch doppelte Umsetzung zwischen 
Silberfluoberyllat und Manganchlorid. Bei der Konzentration erhielt 


1) N. N. Ray, |. ec. 
*) P. Lepgau, Compt. rend. 126 (1898), 1418; Ann. chim. phys. (7) 16 
(1899), 457. 





% 2 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205. 1932 


man eine dicke, sirupartige Flissigkeit, die bei lingerem Stehen 
(4 Monate) hellrétliche, durchsichtige Kristalle leferte. Diese waren 
auBerordentlich hygroskopisch und gingen in wenigen Sekunden 
wieder in Lésung, wenn sie mit feuchter Luft in Berthrung kamen. 
Kiihlt man die sirupartige Lésung des Mangansalzes in Eis, so werden 
durchsichtige Kristalle erhalten, die aber wieder in Lésung gehen, 
sobald die Flissigkeit sich auf Zimmertemperatur erwarmt. Bei der 
behandlung der Lésung mit wasserfreiem Alkohol bildet sich auf dem 
Hoden des GefaiBes eine salbenférmige Masse, welche bei wiederholter 
Behandlung mit wasserfreiem Alkohol ein hellrotes, sehr hygroskopi- 
sches Kristallpulver liefert. Das Salz ist jedoch kein remes Mangan- 
fluoberyllat, da man bei der Analyse das Verhiltnis Mn:Be = 4:5 
fand. Entweder handelt es sich um ein basisches Salz oder um ein 
Gemisch von Manganfluoberyllat und Manganfluorid. 


Nickelfluoberyllat-7-Hydrat 


Kine Losung von Nickelnitrit wurde erhalten durch doppelte Um- 
setzung von Loésungen iquivalenter Mengen von Nickelsulfat und 
Bariumnitrit. Zu der Nickelnitritlésung, die sorgfaltig von Sulfation 
befreit war, wurde eine gewogene Menge Ammoniumfluoberyllat zu- 
gesetzt, so daB auf 1 Mol Nitrit 1 Mol Fluoberyllat kam. Wenn sich 
das Ammoniumsalz vollig gelést hatte, verdampfte man die Flissigkeit 
vorsichtig auf dem Wasserbad, wobei man die Temperatur nicht ober- 
halb 70° steigen lieB. Es fand eine Entwicklung von Stickstoff aus der 
Losung statt infolee Zersetzung von Ammoniumnitrit. Ein Teil des 
Nickels schied sich bei der Verdampfung als gelatindse Masse aus: 
dies ist wahrscheinlich ein basisches Salz (Nitrit oder Fluorid), dessen 
Menge mit der Temperatur zunahm. Um die fehlende Nitritmenge zu 
ersetzen, wurden jeweils kleine Mengen einer frischen Nickelnitrit- 
losung zur Hauptfliissigkeit zugesetzt und wie vorher verdampft, bis 
schhieBlich in der Lésung Ammonium nicht mehr nachweisbar war. 
Kin gréBerer UberschuB an Nitrit ist zu vermeiden, da er Verunreini- 
gung des erhaltenen Produkts hervorruft. Nachdem die Reaktion 
abgelaufen war, filtrierte man die Lésung und stellte sie iber Schwefel- 
siiure in einen Exsikkator, der in einem Eiskasten stand. Man erhielt 
so blaugriine Kristalle, die unter Saugen filtriert und durch Abpressen 
zwischen Filtrierpapier und dann an der Luft getrocknet wurden. 


Gef. 3,359/, Be —-21,80°/, Ni 
Ber. fiir NiBeF,-7H,O 3,349, .. 21,759/, 
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Die Zusammensetzung dieses Stoffes ist demnach der des Sulfats 
Ni8O,:7H,O durchaus analog, und die beiden Salze bilden auch Misch- 
kristalle. Ahnlich wie das Sulfat verliert das Fluoberyllat 1 Mol 
Wasser, wenn man es bei Raumtemperatur (80—35°) an der Luft 





stehen 1aBt. 
Nickelfluoberyllat-6-Hydrat 
LaBt man die in der angegebenen Weise hergestellte Nickel- 
fluoberyllatlésung nicht in der Kalte, sondern bei etwa 35° kristalli- 


sieren, so scheidet sich das 6-Hydrat in blaugriinen Kristallen ab. 
Diese wurden filtriert und in der angegebenen Weise getrocknet. 





Gef. 3,52°/, Be 22,98—23,049/, Ni 
Ber. fiir NiBeF,-6H,O 3,58°/, ,, 22,309), Ni 


Im Exsikkator uber Schwefelsiure trat nur ein sehr geringer 
Wasserverlust ein, selbst im Vakuum. Beim Erhitzen des fein- 
gepulverten Salzes auf 100° wurden etwa 4 Mol Kristallwasser ent- 
fernt, wobei sich ein 3-Hydrat NiBeF,:3H,O bildete. Ein Verlust 
von Fluorwasserstoff fand nicht statt. 


Gef. 30,74°/, Verlust bei 100° 
Ber. fir 4H,O 28,6°/, - » 100° 


Bei weiterem Erhitzen auf 140° trat nur noch ein geringer Verlust 
ein. Steigerte man die Temperatur noch weiter, so erfolgte Gewichts- 
abnahme, wobei die Farbe in Gelbgriin tiberging. Ks fand auch ein 
geringer Verlust an Fluorwasserstoff statt, und das schlieBlich erhaltene 
Produkt war nicht mehr léslich in Wasser. Die Dichte des 6-Hydrats 
ist 1,941, was einem Molarvolumen von 129,75 entspricht. Das Salz 
hildet Mischkristalle mit Nickelsulfat-6-Hydrat. 


Kobaltfluoberyllat-7-Hydrat 


Dieses Salz wurde in derselben Weise hergestellt wie das Nickelsalz 
aus einer Lésung von Kobaltnitrit und Ammoniumfluoberyllat. Die 
Losung wurde bei etwa 70° eingedampft, wobei sich ein Teil des Kobalts 
als basisches Fluorid ausschied. Dieser Verlust wurde ausgeglichen 
dureh Zusatz einer frischen Kobaltnitritlésung, die waihrend der Ver- 
dampfung in kleinen Mengen zugesetzt wurde, bis die Fliissigkeit nicht 
mehr die Reaktionen fiir Ammonium und Nitrit lieferte. Den Rick- 
stand léste man dann in der kleinstméglichen Menge Wasser, filtrierte 
vom unléslichen Teil ab und verdampfte die klare Lésung wber 
Schwefelsiure in einem Exsikkator, der in einem Eiskasten stand. 
\ie ausgeschiedenen Kristalle wurden schnell an der Pumpe filtriert, 
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zwischen Filtrierpapier gepreBt zur EKntfernung der letzten Mutter- 
laugenmengen und schlieBlich an der Luft vollstandig getrocknet. 


Gef. 3,40°/, Be 21,48°/, Co 
Ber. fir CoBeF,-7H,O 3,34°/, ., 21,83°/, ., 


Das Salz wurde in rosenroten Kristallen erhalten. 1 Mol Kristall- 
wasser ist jedoch bei Raumtemperatur (830—35°) wenig fest gebunden. 
Ziemlich groBe Kristalle, die 8 Monate vorher hergestellt waren, ent- 
hielten 44,30°/, H,O. Fir das 7-Hydrat berechnet man 46,69°/,. 
Offenbar war von der Oberfliche der Kristalle etwas Wasser verloren 
gegangen. 

Dichte bei 30°/4° = 1,867; Molarvolumen = 144,6. 

Das Molarvolumen des Sulfat-7-Hydrats betragt- 146,1. Die 
beiden Salze bilden Mischkristalle. Das feingepulverte Fluoberyllat 
verliert uber Schwefelsiiure im Vakuum 4 Mol Wasser. 





Gef, 26,90°/, Wasserverlust 
Ber. fiir 4H,O 26,67°/, 

Das erhaltene Priparat ist demnach ein 3-Hydrat der Forme! 
CoBeF,-3H,0. 

Beim Erhitzen auf 100° steigt der Wasserverlust auf 32,41°/): 
fir 5 Mol Wasser berechnen sich 33,33°/,. Der Riickstand entspricht 
demnach der Formel CoBeF,:2H,O. Bis 100° findet nur ein sehr ge- 
ringer Verlust an Fluorwasserstoff statt; bei héherer Temperatur aber 
entwich mehr HF, so daB das zuriickbleibende Produkt micht vollig 
in Wasser léslich war. Die Farbe des Salzes ging in helles Violett iiber. 


Kobaltfluoberyllat-6-Hydrat 


Wenn die in der angegebenen Weise hergestellte Kobaltfluo- 
beryllatlésung bei 35° kristallisiert wurde, schied sich das 6-Hydrat 
ab, dessen Farbe der des Kobaltsulfats abnlich war. Die Kristalle 
wurden abfiltriert und in der angegebenen Weise getrocknet. 

Gef. 3,46—3,51%/, Be  23,00—23,13°/, Co —-30,03%/, F —-42,89°/, H,O 


Ber. fiir CoBeF,-6H,O 
3,58°/, Be 23,39°/, Co 30,15°/, F 42,90°/, H,O 


Dichte bei 80°/4° = 1,891; Molarvolumen 133,38. Das Molar- 


volumen des Sulfat-6-Hydrats ist 130,81. Das feingepulverte Fluo- 
heryllat verliert iber Schwefelsiure im Vakuum 8 Mol Wasser. 


Gef. 22,20°/, Verlust 
Ber. fir 3H,O 21,44°/,  ,, 


Offenbar ist das Salz nach der Entwisserung ein 3-Hydrat der 
Ausammensetzung CoBeF,:3H,O (vgl. oben). 
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Zinkfluoberyllat-7-Hydrat 


Dieses Salz wurde in derselben Weise hergestellt wie die Ver- 
bindungen von Nickel und Kobalt. Bei der Umsetzung der Zink- 
nitritl6sung mit Ammoniumfluoberyllat schied sich eine betrichtliche 
Menge von Zink in Form eines weiben, unléslichen Pulvers (méglicher- 
weise basisches Fluorid) aus. Nach vollstindiger Umsetzung wurde 
die filtrierte Lésung langsam iiber konzentrierter Schwefelsiiure ein- 
cedampft. Man erhielt eine sehr dicke Lésung, aus der sich nach 
langer Zeit farblose durchsichtige Kristalle abschieden. Diese wurden 
filtriert und in der gewoéhnlichen Weise getrocknet. 


Gef. 24,29°/, Zn 3,02°/, Be 
Ber. fir ZnBeF,:7H,O 23,64°/,  ,, 3,28°/, ,, 


Das Fluoberyllat bildet mit dem Sulfat Mischkristalle. 


Cadmiumfluoberyllat-8/3-Hydrat 


Silberfluoberyllat und kristallisiertes Cadmiumehlorid wurden in 
iquivalenten Mengen getrennt in moéglichst wenig Wasser geldst, und 
die beiden Flissigkeiten in Eis gekiihlt. Die Losung des Silbersalzes 
wurde dann tropfenweise zu der des Cadmiumchlorids zugesetzt. Es 
trat Erwirmung ein, doch wurde durch sorgfiltiges Kihlen in His 
dafiir gesorgt, daB die ‘Temperatur nicht wesentlich uber 0° stieg. Es 
fiel Silberchlorid aus und das Gemisch wurde eine Zeitlang mit dem 
Glasstab zerrieben und dann filtriert. Das klare Filtrat konzentrierte 
man im Vakuum iiber Schwefelsiure. Bei der Konzentration trat 
bis zur Kintrocknung der ganzen Masse keine Abscheidung von festem 
Salz ein. Bei der Abkiihlung der konzentrierten sirupartigen Losung 
in Eis erhielt man durchsichtige Kristalle die bei Erwirmen auf 
Zimmertemperatur wieder verschwanden. Die konzentrierte Losung 
wurde deswegen in einem mit Stopfen versehenen konischen Kolben 
mit wasserfreiem Alkohol behandelt, wobei sich am Boden des Ge- 
faBes eine salbenartige Masse abschied. Man gof die Flissigkeit ab, 
fugte frischen Alkohol hinzu und heb das GefaiB verschlossen einige 
Tage stehen, worauf man weiBe nadelférmige Kristalle erhielt. Diese 
wurden schnell unter Saugen filtriert, mit Alkohol gewaschen und in 
einem Exsikkator getrocknet. 


Gef. 48,50°/, Cd 3,569/, Be 
Ber. fiir CdBeF,:8/3H,O 45,79°/, ,, 3,679), ,, 


Cadmiumfluoberyllat ist ein weiBer, kristallisierter Stoff von auBer- 
ordentlicher Hygroskopizitét. Es konnte nicht in sehr reinem Zu- 
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stand erhalten werden, aber die analytischen Daten lassen die Zu- 
sammensetzung deutlich erkennen. In einer konzentrierten Lésung 
des Salzes bilden sich auf einem Kristall von CdS0O,-8/3H,0 iso- 
morphe Uberwachsungen. 


Ferrofluoberyllat-7-Hydrat. 


Reines reduziertes Eisenpulver und Berylhumoxyd in Aqui- 
valenten Mengen wurden mit etwas verdiinnter Fluorwasserstoff- 
siure auf dem Wasserbad behandelt. Die Entwicklung von Wasser- 
stoff verhinderte eine Oxydation des Ferrosalzes. Die Menge der 
Fluorwasserstoffsiure war so bemessen, daB nach der Auflésung der 
festen Stoffe nur sehr wenig freie Saéure zurickblieb. Die Lésung 
wurde auf dem Wasserbad konzentriert, wahrend noch die Wasser- 
stoffentwicklung im Gange war; dann wurde schnell filtriert, in Eis 
gekiihlt und durch Alkohol gefallt. Die Fallung fand in schwach- 
saurer Lésung statt, da anderenfalls ein basisches Salz ausfiel. Die 
Kristalle wurden abfiltriert, mit schwach angeséiuertem verdiinntem 
Alkohol gewaschen und zuerst zwischen FlieBpapier, dann an der 
Luft getrocknet. 

Gef. 20,98—20,979/, Fe 3,46°/, Be 
Ber, fiir FeBeF,-7H,O 20,91°/, Fe 3,389/, ., 

Das Kisen wurde bestimmt durch Titration eimer gewogenen 
Salzmenge mit Permanganat in Gegenwart von Schwefel- und Bor- 
saure. 

Ferrofluoberyllat ist ein hellgriiner, durchsichtiger, kristallisierter 
Stoff, ahnlich dem Ferrosulfat. Das gepulverte Salz verlert wber 
konzentrierter Schwefelsiure ungefihr 4 Mole Wasser, wird aber 
schnell oxydiert, und daher ist das zuriickbleibende Produkt nicht 
rein. Dichte des Salzes bei 30°/4° = 1,894; Molarvolumen 140,95. 

Ferrofluoberyllat wurde auch hergestellt durch doppelte Um- 
setzung berechneter Mengen von frischbereitetem Ferrochlorid und 
Silberfluoberyllat, Filtration des Silberchlorids und Fallung der 
Lésung mit Alkohol wie angegeben. 

Gefunden: 20,88°/, Fe 


Kupferfluoberyllat-5-Hydrat. 


Dieses Salz wurde hergestellt durch Behandlung von Silber- 
fluoberyllat mit der berechneten Menge von kristallisiertem Kupfer- 
chlorid in wiBriger Lésung. Da sich das Gemisch erwirmte, wurde 
die Temperatur durch Eiskihlung niedrig gehalten. Nach sorg- 
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faltigem Vermischen der beiden Lésungen filtrierte man den Nieder- 
schlag von Silberchlorid ab und konzentrierte das Filtrat wber 
Schwefelsiure, wobei man eine blaue, durchsichtige, kristallisierte 
Substanz erhielt. 

Die Lésung mu schwach sauer sein, da sonst leicht basisches 
Salz gefallt wird. Ein zu groBer UberschuB an freier Siure ist jedoch 
zu vermeiden. Die Kristalle wurden filtriert, mit verdiinntem Alkohol 
vewaschen und in der ublichen Weise getrocknet. 

Grobe Mengen Kupferfluoberyllat wurden auch erhalten dureh 
Zersetzung von Kupfercarbonat und Berylliumearbonat mit der 
erforderlichen Menge Fluorwasserstoffsiure auf dem Wasserbad. Ein 
Teil des Kupfers wurde dabei als hellgriines, basisches Fluorid gefillt. 
Die Lésung wurde filtriert und in der angegebenen Weise kristallisiert. 

Gef, 26,72°/, Cu 3,90°/, Be 
Ber. fiir CuBeF,-5H,O 26,63°/, ,, 3,78°/, 

Kupferfluoberyllat bildet mit Kupfersulfat Mischkristalle. Die 
beiden Salze sind also isomorph. Das feingepulverte Salz verliert 
iiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum ungefihr 4 Mole 
Wasser. Beim Erhitzen auf 100° zersetzt es sich unter Verlust von 
Fluorwasserstoffsaiure. 


Zusammenfassung 


Die Fluoberyllate von Calcium, Strontium, Nickel, Kobalt, 
Zink, Cadmium, Eisen und Kupfer sind hergestellt und untersucht 
worden. Sie entsprechen den Sulfaten mcht nur in der chemischen 
Formel, sondern auch im Molarvolumen und in den Léslichkeiten. 
Ks besteht auch Isomorphie zwischen den Fluoberyllaten der ge- 
nannten sechs Metalle und den entsprechenden Sulfaten. 


Herrn Dr. P. B. Sarkar danke ich fiir seine wertvollen Rat- 
schlige und ebenso Herrn P. R. Ray und Sir P.C. Ray fiir ihr 
Interesse an dieser Untersuchung. 


Calcutta, University College of Science and Technology. Dep. 
of Inorganic Chemistry, Research Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1931. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. IX. 
Die Reaktion zwischen PbBr, und Schwefelionen 


Von Z. KaraocLianov und B. SAGorTSCHEV 


Ausgehend von den Ergebnissen unserer bisherigen Unter- 
suchungen und von einigen Angaben in der Literatur'), haben wir 
Untersuchungen uber den Verlauf der Reaktion zwischen PbBr, und 
Na,5 angestellt. Die diesbeziiglichen Versuche wurden im groBen 
ganzen auf dieselbe Weise ausgefiihrt wie diejenigen, bei welchen die 
Reaktion zwischen H,50, und PbBr, untersucht wurde.?) Die Zu- 
sammensetzung der Niederschlige wurde aus der Blei- oder Brom- 
menge in der wuberstehenden Lésung berechnet. Wir benutzten 
folgende Losungen: a) 0,0806 n-PbBr,; b) 1576 n-Na,5; ¢) normale 
Losungen von Hbr und KBr und d) 3n-CH,COOH. Von den zahl- 
reichen Versuchen, die wir ausgefiihrt haben, werden wir nur wenige 
beschreiben. Was die anderen anbelangt, so werden wir diese nur 
kurz zusammenfassen. 

1. Die eimzelnen Versuche dieser Reihe enthielten: 272,58 em? 
PbBr, + 30,6 em? H,O + 8,1 em* HBr, rasch und bei gewéhnlicher 
Temperatur mit 26,5em? NaS gefillt. Die Menge des Na,5 ent- 
spricht hier 0,5g PbS. Das Verhaltnis PbBr,:Na,8 = 2:1. Nach 
dem Fallen wurden die Proben ganz ruhig stehengelassen. In den 
Kiltraten wurde das Blei bestimmt und unter der Annahme, daB das 
PbBr, vom Niederschlage mit dem PbS als Pb,Br,5 verbunden ist, 
wurde seine Menge in Prozenten berechnet. Der wbrige Teil des 
Niederschlags ist PbS. Diese Versuche ergaben folgende Resultate: 


aeenenG meee. . . « 2 6-8 6 35 60 90 1440 Min. 
Pb,Br,8 in */, ...... 47,20 31.65 26,80 21.60 13.64 


Es folgt aus diesen Angaben, dab die Menge von Pb,Br,5 im 
Laufe der Zeit abnimmt und in PbS iibergeht. 

2. Ahnliche Versuche, bei welchen die Proben nach dem Fallen 
nicht ruhig stehengelassen, sondern geschiittelt wurden, haben gezeigt, 


') J. HUneretp, Journ. prakt. Chem. 7 (1836), 27; H. Rermscu, Journ. 
prakt. Chem. 18 (1838), 129; F. PaRMENTIER, Compt. rend. 114 (1892), 298; 
V. Lenner, Journ. Am. chem. Soc. 23 (1901), 680; G. F. Htrrie u. E. MENZEL, 
Z. analyt. Chem. 68 (1926), 343; K. A. HormMann u. V. WoLFL, Ber. 37 (1904), 249. 

*) Z. KaARAOGLANOV, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 113. 
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daB die Umwandlungsgeschwindigkeit des metastabilen Produkts 
(Pb,Br,5) etwas gréBer ist, jedoch dab das Riihren keinen wesent- 
lichen EinfluB auf den Verlauf des Vorgangs ausiibt. 

3. Bei einer Versuchsreihe haben wir die Fallungslésung mit 
343 em® Wasser verdiinnt. Es wurde gefunden, daB die Pb,Br,S- 
Menge nach 10 Minuten 24,55°/,, nach 2 Stunden 19,42°/, und nach 
24 Stunden 9,61°, ist. Es geht daraus hervor, daf mit der Verdiinnung 
der Fallungslésung die Menge des metastabilen Produkts im Nieder- 
schlage abnimmt. Es wurde auBerdem gefunden, da’, wenn das 
Fallungsmittel zwei- bis viermal verdiinnt wird, seine Konzentration 
nicht wesentlich den Verlauf des Vorgangs beeinfluBbt. 

4. Wir haben noch Versuche angestellt, bei welchen der Kinflub 
des Verhaltmisses PbBr,:Na,S untersucht wurde. Bei einer Versuchs- 
rethe wurden 272,8 cm? PbBr, + 43,85 em? H,O + 8,1 em® HBr mit 
13,25 em? NaS gefallt. Es wurde gefunden, dai der Niederschlag 
nach 3 Minuten 56,65°/,, nach 16 Minuten 48,53°/,, nach 30 Minuten 
45,00°/, und nach 24 Stunden 26,63°/, Pb,Br,S enthalt. Im Vergleich 
mit der ersten Versuchsreihe zeigen diese Ergebnisse, daB, wenn unter 
sonst gleichen Bedingungen das Verhiltnis PbBr,:Na,S zunimmt, 
dann auch die Menge des metastabilen Produkts zunimmt. 

5. Zu dem Zwecke, den KinfluB der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion auf den Verlauf des Fallungsvorgangs zu untersuchen, haben wir 
Versuche angestellt, bei welchen die Fiallungen in Gegenwart von 
KBr und CH,COOH ausgefiihrt wurden. Es zeigte sich, daf mit der 
Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration die Menge des meta- 
stabilen Produkts zunimmt, und daB seine Menge mit der Zeit lang- 
samer abnimmt, als wenn die Fallung unter sonst gleichen Be- 
dingungen in Gegenwart von HBr ausgefiihrt wird. Wenn aber die 
Fallung in Gegenwart von gréBeren HBr-Mengen ausgefiilirt wird 
und das Verhaltmis PbBr,: Na,.S = 4:1 gemacht wird, so nimmt die 
Pb, Br,5-Menge im Niederschlage zu. Hier zeigt sich also der giinstige 
KinfluB von Br’ auf den Verlauf des Vorgangs nach der Richtung 
2PbBr’ + 8” = Pb,Br,S. Systematische Versuche in dieser Be- 
ziehung ergaben noch, daB die Entstehung von reinem Pb,Br,S8 nur 
unter solechen Bedingungen zu erwarten ist, bei welchen Pb,br,5 be- 
standiger ist als PbS. 

6. Bei simtlichen voranstehenden Versuchen wurden die Fal- 
luangen rasch ausgefiihrt. Bei einer Versuchsreihe wurden dieselben 
Lésungen wie bei der ersten Versuchsreihe angewandt, nur wurde das 
Fallungsmittel aus einer Biirette in etwa einer Minute ausflieBen gelassen. 





!7() Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205, 1932 


Ks wurde gefunden, dab die Menge des metastabilen Produkts nach 
3 Minuten 64,26°/,, nach 2 Stunden 30,01°/, und nach 24 Stunden 
25,48°/) ist. Ganz ihnliche Versuche, bei welchen jede Fallung 2 Minuten 
dauerte, zeigten, daB die Menge von Pb,Br,8 nach 5 Minuten 66,34°/, 
nach 38 Minuten 57,30°/, und nach 180 Stunden 14,53°/, ist. Schlieb- 
lich wurde gefunden, daB, wenn die Fiallung 12 Minuten dauert, dic 
Menge von Pb,br,5 im Niederschlage nach 3 Minuten 63,45°/, ist. — 
Diese Resultate zeigen also, daB die Pb,Br,5-Menge zunimmt, wenn 
die Fallungsdauer abnimmt, und daB dieser Vorgang ein Maximum hat. 

7. Mit einigen Versuchsreihen untersuchten wir, wie der Fallungs- 
vorgang verliuft, wenn eine Na,S-Losung mit PbBr, gefallt wird. 
Diese Versuche wurden sonst genau wie diejenigen von der ersten 
Versuchsreihe ausgefiihrt. Es zeigte sich, daB, wenn die Fallung 
rasch ausgefiihrt wird, der Verlauf des Vorgangs nicht viel davon ab- 
hiingt, ob PbbBr, mit Na,S oder in umgekehrter Reihenfolge gefallt 
wird. Wenn aber Na,S mit PbBr, langsam gefallt wird, so ist die 
Pb,Br,8-Menge im Niederschlag erheblich geringer. 

8. ‘Tatsachen und Erscheinungen, die bei der Ausfiihrung der 
voranstehenden Versuche beobachtet wurden, haben uns veranlaBt, 
einige Versuche tiber das Verhalten von PbS gegen die auf §. 268 an- 
gegebenen Lésungen von PbBr,, HBr und CH,COOH anzustellen. 
Ks seien hier dieResultate dieser Versuche ganz kurz wiedergegeben. 

Versuche mit amorphem Pb§ zeigten: a) daB es die Neigung hat, 
PbBr, zu binden und b) daB seine Léslichkeit in Wasser 1,5-10-* Mol, 


in 0,25 n-CH,COOH ~- 4.3-10-4 Mol und in 0,024 n-HBr 
2,4-10-* Mol PbS pro Liter bei 25° ist. — Entsprechende Ver- 


suche mit kristallinischem PbS ergaben: a) daB es fast keine 
Neigung zeigt, PbBr, zu binden und b) daB seine Léslichkeit in 
Wasser 1,3-10-° Mol, in 0,25 n-CH,COOH — 5,7-10-° Mol und in 
0,024 n-HBr — 4,6-10-° Mol PbS pro Liter bei 25° ist. 

Der Zusammenhang dieser T'atsachen mit den voranstehenden 
besteht in folgendem: a) Sie zeigen, daB ein Teil von PbBr, in dem 
Niederschlag infolge eines Gleichgewichtsvorgangs gehalten wird. 
b) Bei der Berechnung der Zusammensetzung der Niederschlige von 
den vorangehenden Versuchen gingen wir von der Annahme aus, dab 
die Niederschlige den gesamten Schwefel des Na,S enthalten. Die 
neuen Versuche zeigten aber, da8 ein, wenn auch geringer Teil von 
dem Schwefel sich in der Lésung befindet. Wenn das bei der Be- 
rechnung beriicksichtigt werden kénnte, so wiirde man fiir die Menge 
des metastabilen Produkts etwas gréBere Zahlen erhalten. 
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8. Die Beweiskraft unserer SchluBfolgerungen itiber den Mechanis- 
mus der Reaktion zwischen PbBr, und Schwefelionen wire viel gréBer, 
wenn die Verbindung Pb,Br,S in reinem Zustand isoliert werden 
kénnte und ihre Eigenschaften naiher bekannt wiiren. Aus diesen 
Griinden haben wir nach F. Parmentier (I. ¢.) folgende Priparate 
hergestellt und untersucht: 

Nr. 1, 2 und 8. 2g PbBr, und 37 g HBr wurden in 1 Liter gelést 
und durch die Lésung H,5 langsam geleitet, bis der urspriinglich gelbe 
Niederschlag zinnoberrot wurde. 

Nr. 4 und 5. Bei diesen Priparaten leiteten wir H,S durch eine 
kalte Lésung, die 37 g HBr enthielt und bei niedriger Temperatur an 
Pbbr, gesattigt war. Der H,S-Strom wurde eingestellt, bevor der 
gelbe Niederschlag in Rot iibergegangen war. 

Nr. 6. Eime Lésung, die 74g HBr im Liter enthielt, haben wir 
bei niedriger Temperatur an Pbbr, gesittigt und H,S durchgeleitet. 
Ks bildete sich keine Abscheidung. Alsdann verdiinnten wir mit 
'/, Liter Wasser und sattigten wieder mit H,S. Nach einigen Stunden 
kristallisierte ein gelber Niederschlag aus. 

Die Zusammensetzung dieser Priparate gibt die folgende Tabelle an. 
Nr. 1. 71,01%/, Pb; 6,60°/, S;  22,019/, Br. Nr. 4. 67,829, Pb; —5,259/, S 


Nr. 2. 71,81 6,97 21,01 Nr. 5. 68,02 5,59 
Nr. 3. 66,97 4,77 27,55 Nr. 6. 58,77 1,28 


Beriicksichtigt man, daB die Zusammensetzung von Pb,Br,S 
68,35°9/5 Pb, 5,28°/) 8 und 26,37°/, Br ist, so folgt, daB dieser Zusammen- 
setzung am besten die Priparate 3, 4 und 5 entsprechen. In den Prii- 
paraten 1 und 2 ist die Schwefelmenge gréber, woraus folgt, daB sie 
PbS enthalten. 

Bei der Erliuterung dieser Resultate muB noch folgendes be- 
rucksichtigt werden: a) daB es schwer ist, zwei Priiparate mit gleicher 
Farbe darzustellen; b) daB es sehr wichtig ist, den H,S-Strom zur 
richtigen Zeit einzustellen, denn nur bei bestimmten Driicken von 
H,5, HBr und PbBr, in der fliissigen Phase ist die feste Phase Pb,Br,5 
bestindig und unbestiindig die Phase PbS; c) daB der Schwefelgehalt 
der gelben Kristalle (Préparat Nr. 6) sehr gering ist und keiner defini- 
tiven Verbindung entspricht. 

Das Pb,Br,S ist bei gewohnlicher Temperatur und ebenso bei 
70—80° bestindig. Bei stirkerem Erhitzen geht die zinnoberrote 
kristallinische Substanz in grauschwarze Kristalle iiber. Beim Er- 
wirmen mit Wasser wird sie allmahlich dunkelrot, braun und sehlieb- 
lich schwarz. Diese Umwandlung wird durch verdiinnte Siéuren be- 
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gunstigt. — Da das Pb,Br,5 in Wasser bei gewohnlicher Temperatur 
ziemlich bestiéndig ist, haben wir seine Léslichkeit bestimmt. Es 
ergab sich, daB die Bleimenge in der bei 20° geséttigten waBrigen 
Losung 3,5-10-° Mol Pb,Br,S pro Liter entspricht, 

% Allgemeine Folgerungen. Der Vorgang, demzufolge aus 
PbBr,- und Na,S-Lésungen PbS und Pb, Br,5 entstehen, folgt in groBben 
Zugen denselben GesetzmaBigkeiten, wie die Vorginge, welche zwischen 
PbBr,, PbCl, oder Pb(CNS$), einerseits und 5O,"’ oder CrO,” anderer- 
seits verlaufen.') Insofern der mit der vorliegenden Arbeit untersuchte 
Fillungsvorgang Kigentiimlichkeiten zeigt, bestehen sie in folgendem: 

a) Der Vorgang 2PbBr +5 = (PbBr),S verliuft iberhaupt in 
betrichtlichem Umfange. Der Grund dieser Tatsache ist darin zu 
suchen, daB die Loéslichkeitsprodukte von PbS und Pb,Br,5 nahe 
beieinander hegen. In diesem Sinne sprechen auch unsere Resultate 
fur die Léslichkeiten der beiden Verbindungen. — Nimmt man an, 
daB die Mengen von PbS und Pb,Br,5 in einem Niederschlage gieich 
nach seiner Entstehung proportional den lonen Pb” und PbBr in der 
Losung von PbBr, sind, so folgt, daB Pb”: PbBr PbS: 1/, Pb, Br,5 ist. 
Wenn also die Mengen von PbS und Pb,Br,5 bekannt sind, so kann 
das Verhiltnis Pb”:PbBr’ berechnet werden. Auf diese Weise erhalt 
man Werte, die nicht sehr verschieden von den Werten sind, welche 
auf Grund der Angaben von W. Borreer?) und C. L. v. ENDE?) er- 
halten wurden. Man kann also in gewissen Fallen aus den Angaben 
iiber den Verlauf eines Fallungsvorgangs Schliisse auf die quantitative 
lonenzusammensetzung einer gegebenen Lésung ziehen und umgekehrt. 

b) Die Verbindung Pb,Br,S unterscheidet sich nach ihrer Farbe 
wesentlich von PbS. Demzufolge kann man aus der Farbe des Nieder- 
schlags auf den Verlauf des Vorgangs schlieBen. AuBerdem ist die- 
selbe Verbindung ziemlich bestaindig. Infolgedessen ist es verhaltnis- 
maBig leicht, solehe Versuchsbedingungen zu schaffen, bei welchen 
die Mengen von Pb,Br,5 und PbS in sehr weiten Grenzen variieren. 
Die letzte Tatsache ist vom Standpunkte der Auffassung des einen 
von uns leicht erklarlich und laBt keinen Platz iibrig fiir andere An- 
nahmen, wie Adsorption, Mischkristallbildung usw. 

') Z. KARAOGLANOV u. B. SaGortscuev, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 
(1930), 151; 195 (1931), 105 u. 113; 198 (1931), 351; 202 (1931), 61. 


2) W. Borrarer, Z. phys. Chem. 46 (1903), 521. 
8) C. L. v. Enver, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 129. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitét. 
Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1932. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 57. ') 


Das Zustandsdiagramm 
Pyrit, Magnetkies, Troilit und Schwefeldampf, beurteilt 
nach Schwefeldampfdrucken, Rontgenbildern, Dichten und 
magnetischen Messungen?’) 


Von Ropert JuzaA und WiLHELM BILtz 


Roéntgenographische Beitrige von Kart MEISEL 
Mit 5 Figuren im Text 


Die Literatur iiber die thermische Zersetzung von Pyrit findet 
sich in Gmeuin’s Handbuch, 8. Aufl., System Nr. 59, Teil B, 
Lieferung 2 zusammengestellt. Die dortigen Angaben sind nur durch 
einige aus der jiingsten Zeit zu erginzen. Die Ergebnisse von 
F. pe RuppEr*) und M. G. Rarper*) sind vereinbar mit den bis- 
herigen Standardwerten von ALLEN und seinen Mitarbeitern.®) 


1) Abhandlung 56, W. Brrtz u. Fr. WerBke, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 
(1931), 3. 

2) Uber die Verwandtschaft von Schwefel zu Metallen liegen in der Reihe 
der Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre bisher folgende Arbeiten vor: 
1. W. Brvrz u. R. Juza, Uber den thermischen Zerfall von PtS,, PtS und CuS, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 161, Abhandl. 51 der Gesamtreihe. 2. R. Juza 
u. W. Brrtz, Uber die Verwandtschaft von Schwefel zu Rhenium I, Z. Elektrochem. 
37 (1931), 498, Abhandl. 52 der Gesamtreihe. 3. W. Brrtz u. Fr. WErBKE, 
Uber die Verwandtschaft von Schwefel zu Rhenium II, Z. anorg. u. allg. Chem. 
203 (1931), 3, Abhandl. 56 der Gesamtreihe. 4. W. Brrtz u. R. Juza, Uber 
den thermischen Abbau von Pyrit. Vortrag von R. Juza, Hamburg, Versamm- 
lung der nordwestdeutschen Chemiedozenten, 23.—24. Oktober 1931. 5. W. Bru1z, 
J. Laar u. R. Juza, Uber die Verwandtschaft von Schwefel zu Palladium und 
Iridium; Vortrag von W. Bii1z, Prag, Chem. Ges. der deutschen Hochschulen. 
23. November 1931. 

8) F. pe Rupper, Bull. Soc. chim. France (4) 47 (1930), 1225. 

4) M. G. RaEprer, Kg. Norske Vidensk. Selskab. Forhandlinger 2 (1929), 
151; Chem. Zbl. 1980, 11, 3124. 

5) E. T. Ati en u. R. H. LomBarp, Am. Journ. Science (4) 48 (1917), 175; 
vel. auch E. T. Atuen, J. L. CrensHaw u. J. Jonnston, Z. anorg. Chem. 76 


(1912), 201. 
18 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 
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Ebenso die Ergebnisse ausfihrlicher Untersuchungen von Lovts 
D’Or.') Dieser Autor verfolgte die Dampfspannungskurve bis sie 
bei Erschépfung des zunichst vorliegenden Bodenkérpers ihre Rich- 
tung wechselte. Ein vollstindiges Zustandsdiagramm fehlte indessen 
bis jetzt noch immer. Nach unserem bereits mehrfach?) bewahrten 
Verfahren heb sich ein soleches unschwer bestimmen, und es lieBen 
sich die Bodenkérper ferner réntgenographisch, volumchemisch und 
magnetochemiseh kennzeichnen. 


1. Dampfdruckmessungen 


Die Ausgangsstoffe waren ein Pyrit von Elba (Probe I) und 
ein Pyrit U.S.A., wie er fiir Detektoren benutzt wird (Probe I]), 
von folgender Zusammensetzung: 


I I 
Gef. in °/, Gef. in °/, Ber. fiir FeS, 
Fe 46,69; 46,62 47,28; 47,35 46,55 
Ss 52,97; 53,14 52,89; 52,74 53,45 
SiO, 0,09; 0,08 


100,17 100,09; 
99,75; 99,84 

Pyrit If ist demnach frei von Fremdstoffen; doch enthalten beide 
Proben etwas weniger Schwefel als der Formel entspricht. Probe | 
ist vielleicht em wenig oxydhaltig. Bei der Luftempfindlichkeit des 
Pyrits zerkleinerte man die Mineralien unter Kohlensiure und be- 
wahrte die Proben im Vakuum auf. Probe | diente fiir die erste Ver- 
suchsreihe (Tabelle 1), Probe II fiir die Versuche in Tabelle 2 und 
fiir die Aufnahme der Réntgenbilder, fiir die Dichtebestimmung 
und fiir die Messungen des Magnetismus. 

Die Technik der Dampfdruckmessungen und der Einstellung 
und Bestimmung der Bodenkérperkonzentrationen (Quarzglas-Mano- 
meter, ,,Schwefelhahn*') sind ausfiihrlich friiher geschildert. Einiges 
Neue bot die Entfernung der ,,Fremdtension’ vor Beginn der eigent- 
lichen Messungsreihen. Um die der gepulverten Pyritprobe an- 
gehérenden Fremdgase zu beseitigen, erhitzte man die etwa 1,8 bis 
2,0 ¢ betragende Probe in der fertig zusammengestellten Apparatur 
unter dauerndem Evakuieren zunichst 8 Stunden auf 450—500° 
und steigerte dann die Temperatur bis etwa 680°, d.h. bis der Druck 
1 Atm. betrug. LieB man dann abkiihlen, so hinterblieb cin Rest- 
gas, das entfernt wurde. Dieses Anheizen und Abkihlen wurde 

1) Louts D’ Or, Journ. chim. physique 27 (1930), 239; 28 (1931), 377, 401; 


Compt. rend. 190 (1930), 1296. 
2) Vgl. Anmerkung 2, 8. 273. 





d 
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wiederholt, bis keine merklichen Drucke mehr auftraten. Das Ver- 
fahren hat den Nachteil, daB der Bodenkérper dabei, also bereits 
wihrend der Vorbereitung zur eigentlichen Messung, betriichtliche 
Mengen an Schwefel verliert, so daB die erste Messung, statt sich auf 
den Bodenkérper FeS, zu beziehen, bei FeS,, bis FeS,, liegt 
(Versuchsrethe I). Vor der zweiten Messungsreihe (Tabelle 2) wurden 
daher, nachdem die Hauptmenge der Fremdtension wie soeben bei 
450-—500° entfernt war, aus einem am SubstanzgefiBe vorgesehenen 
seitlichen Ansatz 0,5 ¢ Schwefel zu der Substanz destilliert. Man 
,schmorte™ diese Mischung zunichst einige Stunden bei 440° und 
entfernte schheBlich den SchwefeliiberschuB, der die Fremdegase mit- 
nahm, bei langsamer Steigerung der Temperatur, wobei man durch zeit- 
weiliges Unterbrechen der 
Erhitzung und Abkihlen — plym 
prifte, ob noch Fremd- 


150+ 
drueck vorhanden’ war. 00 % 





EEE 














Der Erfolg dieses Ver- 639"| 639° 
fahrens war, daB man die 100; 

erste Messung an einem Se Sy.65 Fe Syigg 
Bodenkorper vornehmen 50 / 


konnte, der einen die for- 
melmabige Zusammen- 
setzung FeS, sogar noch la * - 1 4 © Stunden 
etwas iibertreffenden Fig. 1. Beispiele von Einstellgeschwindigkeiten 
Schwefelgehalt besaB. 

Die Druckeinstellungen vollzogen sich bei wachsendem oder 
fallendem Druck (von unten; von oben) in einigen Stunden, wovon die 
Fig. 1 ein Bild gibt. Im Einklange mit den allgemeinen Regeln tiber 
derartige Einstellgeschwindigkeiten!) dauerten die EKinstellungen im 
Kinphasen-Mischkristallgebiete etwa bei FeS,, etwas linger und im 
Abfallsgebiete zu FeS etwas kiirzere Zeit. Eine Besonderheit trat 
gelegentlich zutage: Die Einstellung volilzog sich niimlich nicht 
immer aperiodisch, sondern die Druck/Zeitkurven wiesen statt eimes 
glatten Verlaufes Zacken auf, wie in Fig. la, wahrscheinlich infolge 
unregelmaBiger Oberflichenbeanspruchung der Substanz. b 


























se. hin- 


1) Diese Regeln sind zuerst in einer Arbeit ,,Uber die Ammoniakate der 
Magnesiumhalogenide“* von W. Birrz u. G. F. Hivrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 
119 (1921), 123, genannt worden, derselben Abhandlung, in der der Begriff der 
,,vagabundierenden Kristallgitterbestandteile’* formuliert wurde. Natiirlich laBt 
die Uberschrift jener Mitteilung diesen allgemein giiltigen Inhalt nicht erkennen. 

18* 








976 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205. 1932 


reichend langer, aufmerksamer Beobachtung erwuchs daraus kein 
Nachteil. Die zu jedem Drucke gehérende Schwefelkonzentration 
des Bodenk6érpers ergab sich wie friher aus der am Schlusse jeder 
Versuchsreihe analytisch ermittelten Zusammensetzung des ver- 
bliebenen Bodenkérpers (,,SchluBanalyse“; vgl. den Kopf der 
Tabelle 1 und 2) and dem Gewichte der von Versuch zu Versuch 
dem Systeme durch den Schwefelhahn entzogenen und im Ab- 
leitungsrohre einzeln kondensierten Schwefelanteile unter Beriick- 
sichtigung des bei jeder Druckmessung gasf6rmig in der Apparatur 
vorhandenen Schwefels. 

In den Tabellen 1 und 2 sind diese einzelnen Schwefelanteile 
nicht besonders angegeben, sondern nur der in der Gasphase vor- 
handene Schwefel §,, der Schwefel im Bodenkorper S,,4.., und 
die Koeffizienten n der Formel der Bodenkérper FeSn; » bedeutet 
den nach PreuNner interpolierten Koeffizienten der Molekularformel 


Tabelle 1 
I. Versuch 
Volumen des Reaktionsraumes: 26 cm*; Praparat: Elba-Pyrit; 
SchluBanalyse: 1029 mg Fe, 661mg 8, 8 mg Rickstand 





p mm y Sg mg | Spodenk. ™& | FeSy 


A. Temperatur 629° 





68 o., u. 2 | 2,0 982.6 | 1,66 
67 o. 2 2,0 | 937,6 1,59 
65 u. | 2 1,9 878,3 1,49 
65 u. 2 1,9 798,9 1,35 
as. | 2 1.8 | 738,4 | 1,25 
53 | 2 1,6 | 707,5 | 1,20 
13 | 2 0,4 | 679,8 | 1,15 
B. Temperatur 649° 
175 o., u. 2,18 5,5 979, 1 1,66 
168 o., u. 2.18 5,3 | 933,3 1,58 
170 o. 2,18 5,4 874.8 1,48 
164 u, 2,17 5,1 795.7 1,35 
146 o., u. | 2,15 4,5 735,7 1,25 
112 2.08 3,4 705,7 1,19 
19 o., u. 2.0 0,6 | 679,6 1,15 
C. Temperatur 669° 
450 o., u. 2,22 14,0 970.6 1,64 
445 o., u. 2,22 13,8 925,8 1,57 
425 u. | 2,20 | 13,1 867,1 1,47 
420 o., u. 2,20 12,9 787.9 | 1,33 
390 o., U. 2,20 12,0 728,2 1,23 
245 u. 210 | 7,2 7019 1.19 
29 2 0,8 | 679,4 1,15 
2 2 0,1 660,9 | 1,12 


ad 
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des gasformigen Schwefels 8, und p den Gesamtschwefeldampfdruck 
in mm Hg. » weicht meist nicht weit von 2 ab; eine Umrechnung 
des Druck/Konzentrationsdiagramms auf y =2 hat nur dann Be- 
deutung, wenn eine thermodynamische Auswertung vorgenommen 
werden soll. 

Tabelle 2 

Il. Versuch 

Volumen des Reaktionsraumes: 27 cm’; Praparat: U.S. A.-Pyrit; 
SchluBanalyse: 1266 mg Fe, 745,6 mg S 





p mm v | Sg mg Spodenk. MZ FeSy 
A. Temperatur 639° 
170 o. 2,25 | 5,8 1479 2.04 
114 o., u. 2,12 3,7 1333 1.83 
1l0o, ue 2,10 | 3,5 1197 - 1,65 
100 o., u. 2,05 3,1 1024 1,41 
93 0., u. | 2,04 2,9 ' 971,2 1,34 
95 u. | 2,04 3,0 935, 1 1,29 
960. ue 2,04 3,0 | 914,9 1,26 
SO u. 2,03 2,5 875,4 1,20 
13 o., u. | 2,0 0,4 | 835, 1 115 
4 o. | 2 | 0,1 | 824,3 1,13 
114 | — | man | — 1,91?) 
B. Temperatur 659° 
260 o. 2,24 8,7 1476 2.03 
255 u. 2,23 8,5 1329 1,83 
262 o., u. 2,24 8.8 1192 1,64 
255 0., wu. 2,23 8.5 1019 1,40 
240 2,22 7,9 966,2 1,33 
225 u. 2,20 7,4 930.7 1,28 
205 o. 2,19 6,7 911,2 1,25 
165 u. 2,15 5,3 872.6 1,20 
20 o., u. 2.0 0.6 834,9 1,15 
6 2.0 0,2 824,2 1,13 
266 va ne 1,91!) 


C. Temperatur 806° 


172 | 2 4,4 831,1 1,14 
73 2 1,9 822,5 1,13 
17 2 0,4 805,7 1,1] 

D. Temperatur 900° 

175 2 4,1 820,3 1,13 
iD 2 1,5 804,6 1,11 
1] 2 0,3 787,3 1,08 

EK. Temperatur 1055° 

205 2 4,3 801,8 1,10 
69 2 1,5 786, 1 1,08 
10 2 0,2 | 764,8 1,05 


0 —_ 0 745,6 1,03 


1) Praparativer Versuch mit groBer Einwaage. Konzentration des Boden- 
kérpers durch Analyse, Kapitel II, Praparat 2. 
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Nach dem Zustandsdiagramm Fig. 2 erweist sich im Ein- 
klange mit den bisherigen Erfahrungen der Magnetkies als eine 
gesittigte Lésung von Schwefel in Troilit (FeS). Die Drucke 
der ungesittigten Lésung von $ in FeS fallen, wie die 7 Kurven 
zwischen 629 und 1055° zeigen, mehr oder weniger steil auf 
Null ab. Der Beginn des merklichen Absinkens liegt bei 669° 
weiter nach links, als bei 629°; die Ldéslichkeit des Schwefels 
wiichst somit bei steigender Temperatur. Die bei Zimmertemperatur 
untersuchten Magnetkiespriparate waren noch schwefelirmer (vg. 
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Fig. 2. Zustandsdiagramm Pyrit, Magnetkies, Troilit, Schwefeldampf. Versuche 
bei 629, 649 und 669° vgl. Tabelle 1; Versuche bei 639, 659, 806, 900 und 1055° 
vel. Tabelle2. Mit * bezeichnete Werte betreffen Sonderversuche vgl. Tabelle 2 


Kapitel Il). Drei Gebiete lassen sich im Zustandsdiagramm er- 

kennen: I. Das Einphasengebiet A vom Charakter des 

Pyrits (,,Pyritphase“*); Il. Das Zweiphasengebiet; III. Das 

Kinphasengebiet B vom Charakter des Trouilits (,,Troilit- 

phase‘). Im einzelnen kann man diese Gebiete beschreiben wie folgt: 

I. Einphasengebiet A _ (,,Pyritphase‘), d. h. Pyrit mit 
SchwefeliiberschuB und -unterschuB. 

1. Links von Ordinate FeS,: Uberschiissiger Schwefel 

+ Pyrit. 
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in- 2. Pyrit von stéchiometrischer Zusammensetzung, 
ne |. jedoch durch keine Diskontinuitaét von den Bodenkérpern J, 
ke und J, unterschieden. 

en 3. Rechts von Ordinate FeS,: Schwefelirmerer Pyrit. 
uf Dieser Bodenkérper, den man auch als eine ungesittigte 
go Lésung von FeS in Pyrit!) beschreiben kénnte, tritt 
Js nur in einem kleinen Konzentrationsgebiete auf und wurde 
= erst bei der magnetischen Untersuchung der Abbaupripa- 
s]. rate mit Sicherheit erkannt. Bei diesen Priparaten lag 


das Gebiet zwischen FeS, und Fed, 94. 

Il. Zweiphasengebiet, das den Hauptteil des Zustandsfeldes 
betrifft. 
Die Einzelphasen sind die gesittigte Lésung von FeS 

im Pyrit und Magnetkies. Die Drucke in diesem Gebiete 

sind nahezu, aber nicht vdollig konstant. Auch sind die 

Endigungen dieser Kurvenstiicke keineswegs scharf; eine ge- 
: wisse, wenn auch kleine Variation in der Zusammensetzung 

dieser beiden Phasen findet also statt. 

III. Einphasengebiet B (,,Troilitphase‘). Dieses Gebiet be- 
ginnt mit dem 
1. Magnetkies, von einer mit der Temperatur etwas ver- 
anderlichen Zusammensetzung; bei Raumtemperaturpripa- 
raten (vgl. Kapitel II bei ,,Dichte und ,,Magnetismus*‘) 
fanden wir die Formel Fed, jp. 
2. Ungesittigte Loésung von Schwefel in Troilit. 
Innerhalb dieses Gebietes sinken die Drucke mit ab- 
nehmendem Schwefelgehalte sehr stark. 
3. Troilit. Die Zusammensetzung des formelgemiiBen T'roi- 
lits wurde auch bei 1055° nicht erreicht, sondern nur 
FeS, 93. Hine Diskontinuitét zwischen Troilit und Magnet- 
kies besteht nicht; das Mischungsgebiet setzt sich auch 
jenseits der Zusammensetzung FeS in das Gebiet mit 
weniger Schwefel fort; dieses Gebiet ist in unserem Dia- 
gramm nicht dargestellt. 

Zum Vergleiche mit den jetzigen Ergebnissen liegen aus friiherer 
Zeit nur die Zersetzungsdruckkurven des Pyrits vor. In dem 
p/t-Diagramm (Fig. 3) sind die Mittelwerte unserer Beobachtungen 
aus dem Zweiphasengebiete mit den dlteren Messungen verglichen. 





1) Diese Ausdrucksweise soll nicht besagen, daB tatsichlich FeS als 
solches in den Kristallen vorkommt. 
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Wenn Angaben iiber die Bodenkérperkonzentrationen fehlen, wie 
das bei den alteren Messungen der Fall ist, so kann ein solcher Ver- 
gleich, wie von uns oft betont, nur dann ganz streng sein, wenn das 
Zweiphasengebiet dem Ideal der Nichtmischbarkeit der betreffenden 
Bodenkérper weitgehend nahekommt. Dem ist hier nicht so und 
die Abweichungen der verschiedenen Beobachtungsreihen nach Lage 
und Steigung der Tensionskurven sind daher begreiflich. Beispiels- 
weise sind niedrigere Drucke zu erwarten, wenn die gemessenen 
Bodenkérper bereits stark abgebaut waren; eine flache Lage der 
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Fig. 3. Zersetzungsdrucke von Pyrit 


Kurve kénnte darauf deuten, da8 wihrend der Messungsreihe die 
Zusammensetzung der Bodenkérper ein gréBeres Konzentrations- 
gefiille durchlief. V6llig abwegig erscheinen nur die Angaben von 
H. Kamura!), die auch jede Schilderung des benutzten Verfahrens 
vermissen lassen. 

{ine thermodynamische Auswertung der p/t-Kurve (Fig. 3) kann 
nur die Energiedifferenz der beiden gesiattigten Lésungen liefern, die 
dem Magnetkies und ungefihr dem Pyrit entsprechen?), aber nichts 
iiber die Bildungswirme von Pyrit aus Troilit und Schwefel aussagen, 
1) H. Kamura, Chem. met. Eng. 24 (1921), 437. 

2) Die Auswertung der p/t-Kurve nach vantr’ Horr ergab: 


Pyritphase = Magnetkies + S, — 72 kcal 
fest fest gasf. 
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also keinen Vergleich mit dieser kalorimetrisch zugiinglichen GréBe 
erméglichen. Ein solcher Vergleich wiirde, wie oft betont!), nur bei 
Mittelung iiber die zu allen Konzentrationen zwischen den Grenzen 
FeS, und FeS gehérenden Drucke Sinn haben. Eine derartige 
Mittelung schien uns indessen bei der Unsicherheit der in der Nihe 
von FeS lhegenden, sehr kleinen Schwefeldrucke und deren ent- 
scheidendem EinfluB auf das Ergebnis wenig erfolgversprechend. Es 
ist nicht sehr merkwirdig, daB ohne Beriicksichtigung eines voll- 
stiindigen Zustandsdiagrammes nur auf Grund eimer einzigen p/t-Kurve 
vorgenommene Rechnungen in dhnlichen Fallen gelegentlich zu 
keiner Ubereinstimmung mit den kalorimetrischen Daten fiihren. 


il. Rontgenaufnahmen, Dichtemessungen und magnetische Beobachtungen 

Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 3. Zu ihrem vollen Ver- 
stindnisse ist die genaue Beschreibung der Vorgeschichte der Priipa- 
rate notig: 

Priparat 1. Natiirlicher Pyrit USA. 

Praparat 2. 18g des Pyrits USA wurden bei 640° (p= 114mm; vel. 
Tabelle 2) entgast und in geringem MaBe abgebaut. Das Priparat enthielt laut 
Analyse dann noch 47,79°/, Fe und 52,29°/, 8, entsprechend der Formel Fed, .,. 
Je 2g von diesem Priparate dienten zur Herstellung der Praparate 3—8. 

Praparat 3—8. Der Schwefelgehalt der Priparate wurde aus der Differenz 
von Einwaage und Auswaage bestimmt und durch die Wagung des abgegebenen 
Schwefels kontrolliert. 





Praparat | Erhitzt bis p mm Art der Abkiihlung 
3 | 640 =| 100—110 
4 | 640 | 100—110 1 Stunde bis 540°; dann durch 
5 640 _ 100—110 | Herunterkurbeln des Ofens an die 
6 660 130 Zimmertemperatur gebracht. 
7 





650 7 
| | | 1 Stunde bis 680°; '/, Stunde bis 500°; 
780 | 2 , dann bei Zimmertemperatur weiter 

| | | abgekiihlt. 
Praparat 9. Dieses Praparat ist das Abbauprodukt von Versuchsreihe II. 


Tabelle 3 


7 6) 








2h 
d,o gemessen 


Prap. FeS, _Réntgenbild — ynter Petro- Molvol. iar 10° 2) 
rors eu 9 odie leum 
] 1,94, FeS, 4,97, 23,7 0,48 
2 1,90, FeS, 4,97, 23,5 283 
3 1,725 _ FeS,+ FeS 4,89, 22,7 1220 


1) Vgl. W. Burrz u. H. Miuier, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 285; 
W. Brrrz u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 173. 

*) Magnetische Suszeptibilitat pro Gramm Stoff. Die Werte beziehen sich 
auf Zimmertemperatur und eine maximale Feldstarke von 3670 Gauss/cm. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
Sse ia a2? gemessen 
FeS, Réntgenbild wynter Petro- Molvol. 7: 10° 
leum 
4 1,45, FeS, + FeS 4,76, 21,4 | 3180 
5 1,34, FeS, + FeS 4,72; 20,9 | 4170 
r 1,18, FeS, + FeS 4,60, 20,4 | 4930 
7 1,11, FeS') 4,59, 19,95 | 5590 
s 1,06, FeS 4,63, 19,4 94,2 
9 1,02, FeS 4,73, 18,7 14,2 
asi 
on 2 3 40 506g (MSD) 
i a el T T t ' q 
es 
_ x3 8 
Ss 8 FS Reds F SS 
Fes a | a aif L, 1 . a L | 
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') Die starke Pyritlinie 422 scheint noch vorhanden zu sein. 
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Roéntgenbilder. De Jona und Witiems!) haben Desye- 
ScHERRER-Bilder von 8 Abbauprodukten des Pyrits aufgenommen, 
deren Zusammensetzung zwischen FeS, und FeS lagen, und nur die 
Linien dieser beiden Grenzstoffe aufgefunden. Weil die Zusammen- 
setzungen dieser Zwischenpriparate aber nicht bekannt geworden 
sind, ist diese Arbeit im Hannoverschen Institute von K. Mrerse. 
mit unseren Priparaten bekannter Zusammensetzung wiederholt 
worden. Die Aufnahmen wurden in einer Debyekamera (Film- 
durchmesser 57,8mm, Rundblende von 0.9mm Weite, Priiparat- 
dicke 0,65mm @) mit FeK.-Strahlung (Mn-Filter) hergestellt. In 
Fig. 4 sind die vermessenen Werte in Millimeter ohne Korrekturen 
aufgetragen. Die Linge der Striche ist proportional den Linien- 
intensititen. Zum Vergleiche sind die nach den Daten des Struktur- 
berichtes zuriickberechneten Diagramme fiir Pyrit und Troilit?), 
korrigiert auf die Daten der benutzten Kamera, hinzugefiigt. In 
Ubereinstimmung mit den hollindischen Autoren konnte man nur 
die Linien des Pyrits und Troilits wahrnehmen (vgl. Fig. 4 und 
Tabelle 3). Deutlich zeigt auch die Aufweitung einiger Linien- 
abstainde bei den Priiparaten 9 bis 7 die von N. Ausén*) beobachtete 
Verengung des Troilitgitters beim Ubergange zum Magnetkies. 

In Fig. 5 sind die réntgenographischen Ergebnisse (P = Pyrit- 
gitter; J’ = Troilitgitter) an der Abszissenachse eines der Fig. 2 
entnommenen, fiir 659° giiltigen Isothermendiagrammes vermerkt 
worden. In den Einphasengebieten (links: ungesittigte Muisch- 
kristalle von FeS in FeS,; rechts: ungesiittigte Mischkristalle von 
5 in FeS) sind nur die Gitter des Pyrits baw. des Troilits zu erkennen ; 
im Zweiphasengebiete sind beide Kristallarten nebeneinander zu sehen. 

Dichtemessungen.*) Die aus den Dichtemessungen berech- 
neten Molekularvolumina (vgl. Tabelle 3) bestimmen mit den zu- 
gehorigen Konzentrationen in Fig. 5 zwei gerade Linien. Die Extra- 
polation der links gezeichneten Geraden auf die Konzentration Fes, 
gibt fiir das Volumen des Pyrits den Wert 23,95, der sich vor- 
zuglich mit dem Mittel 24,0 der Werte deckt, die réntgenographisch 
durch OrrepaL®) und pyknometrisch durch ALLEN und Mitarbeiter ®) 


1) W. F. pe Jona u. H. W. V. Wittems, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 
(1927), 314. 

2) P. P. Ewarp u. C. Hermann, Strukturbericht 1913—1928, 8S. 215 u. 132. 

3) N. Ats&én, Strukturbericht, 8. 132. 

4) An der Ausfiihrung der Dichtebestimmungen war Herr. J. Laar beteiligt. 

5) J. OrrepaL, Strukturbericht, 8S. 780. 

6) E. T. ALLEN u. Mitarbeiter, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 201. 
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gemessen worden sind. Die Extrapolation der zweiten Geraden 
nach rechts auf die Zusammensetzung FeS ergibt fiir Troilit das 
Volumen 18,45, ebenfalls in vorziiglicher Ubereinstimmung mit 
dem aus den Messungen ALLEN’s und seiner Mitarbeiter zu folgernden 
Werte 18,4. Auch die iibrigen Messungen der amerikanischen Autoren 
(in der Fig. 5 mit x bezeichnet) passen sehr gut zu den hiesigen, 
abgesehen von dem Werte bei FeS,,;, tiber den noch etwas Be- 
sonderes zu sagen ist. Der Schnittpunkt unserer Geraden liegt bei 
Fed, 2. Der Schwefel wird, wie die Geradlinigkeit beweist, somit 
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@ Magnetische Messungen x Dichtemessungen nach ALLEN u. Mitarbeitern 
© Dichtemessungen nach den Verfassern 


Fig. 5. 639° Isotherme zum Vergleich mit Réntgenbildern 
(P = Pyritgitter, 7 = Troilitgitter) 


sowohl vom ‘Troilit, wie vom Magnetkies volumenadditiv auf- 


genommen; im ersten Falle in fester Lésung, wie dies ALLEN und 
seine Mitarbeiter bereits aussprachen; im zweiten Falle steht die 
beobachtete Volumenadditivitaét im Einklange mit unserer Erfahrung, 
wonach bei wachsender Schwefelaufnahme die Pyritphase auf Kosten 
des Magnetkieses wichst. Aber die Steigungen der Geraden, 
d.h. die Volumwerte des addierten Schwefels sind versehieden. 
Das Volumeninkrement fiir 1 g-Atom Schwefel im Gebiete FeS bis 
FeS, j2 betriigt 12,5, naihert sich also schon einigermaBen dem Atom- 
volumen des Schwefels selbst (15,0). Das Volumen des zweiten 
Schwefelatoms im Pyrit berechnet sich als viel kleiner; fiir das Ge- 
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biet der zweiten Geraden, also zwischen FeS,,, und FeS, findet 
man 4,6, und fir die Volumdifferenz FeS, — FeS:5,6. Volum- 
chemisch ergeben sich also sehr scharfe Wesensunterschiede zwischen 
den beiden Hauptgebieten unseres Diagramms. 

Fir die Zusammensetzung Fe, ,, folgt nach ALLEN das Mole- 
kularvolumen 20,62, ein Wert, der ganz auBerhalb unseres Kurven- 
zuges liegt; er bedeutet, daB das Einphasengebiet der Lésung von 
Schwefel in Troilit bei ALLEN weiter in héhere Schwefelkonzentra- 
tionen reicht, als bei uns. Glicklicherweise beschreibt ALLEN die 
Vorgeschichte seiner Priiparate sehr genau; fiir das vorliegende be- 
merkt er, es sei durch Abschrecken eines bei 600° erhaltenen 
Priparates gewonnen worden. Damit ist die Ursache der Ab- 
weichung erklart; bei der héheren Temperatur ist das Lésungs- 
gebiet, wie wir aus dem Diagramm Fig. 2 ablasen, nach hoéheren 
Schwefelkonzentrationen verschoben, und offenbar ist dieser Lésungs- 
zustand durch Abschrecken erhalten geblieben, wihrend die von uns 
benutzten Préiparate bei langsamerer Abkiihlung weiter entmischt 
waren. Damit soll aber nicht gesagt werden, daB sich bei noch lang- 
samerer Kinstellung die Schwefelkonzentration des Magnetkieses bei 
Zimmertemperatur nicht noch ein wenig verindert. 

Magnetische Messungen.!) Die magnetischen Kigenschaften 
von Magnetkies sind besonders ausfiihrlich von M. ZreGLEeR*) ge- 
messen worden. Unsere Messungen sind nach der_ ,,R6éhrchen- 
methode“* ausgefiihrt. Da sich die Feldstirke lings der Réhrchen 
kontinuierlich andert, lassen sich nach diesem Verfahren bei ferro- 
magnetischen Stoffen, deren Suszeptibilitat mit der Feldstirke 
wechselt, absolute Messungen nicht durchfiihren. Unsere Messungen 
sind also mit den Zrecuer’schen nicht vergleichbar, wohl aber unter 
sich und sie bestimmen somit die Abhingigkeit des Magnetis- 
mus von der Zusammensetzung der Proben. Die Proben 1 
und 9 sind schwach magnetisch und konnten ohne weiteres als solche 
gemessen werden. Die iibrigen Proben wurden mit soviel eines schwach 
diamagnetischen Sandes gemischt, daB der Magnetismus der Mischung 
in unser MeBbereich fiel. Dazu war es nétig, 85,5—99,5°/, Sand zu- 
zusetzen. Bei den Messungen wurden verschiedene Feldstirken ver- 
wendet; die tabellierten Werte beziehen sich auf die héchste jeweils 
angewendete Feldstarke. Innerhalb des Gebietes unseres Zustands- 





1) Fir diese Arbeit stellte uns Herr W. KLemm, Hannover, seine Erfahrungen 


zur Verfiigung. 
2) M. Zrecuer, Dissertation. Eidgen. Techn. Hochschule, Ziirich 1915. 
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diagrammes ist der Magnetismus ungemein verschieden. Das 
Maximum liegt bei der Zusammensetzung FeS, 2, d. h. ebendort, 
wo die Neigung der Volumgeraden wechselt. Die Zusammensetzung 
von Magnetkies in der Reihe unserer Priparate erscheint damit 
ziemlich genau festgelegt. Ein geringer Schwefelentzug (Praparat § 
und 9 der Tabelle 8) bewirkt eimen tiberaus starken Rickgang des 
Magnetismus. Das Auftreten der ferromagnetischen Eigenschaften 
des Stoffes ist an eine recht scharfe Grenze des Schwefelgehaltes 
gebunden. Einen ganz anderen Charakter zeigt der Verlauf des 
Magnetismus links vom Maximum bei zunehmendem Schwefelgehalte 
der Priiparate; er fallt fast genau linear. Dies entspricht dem der 
Schwefelzunahme im Zweiphasengebiete nahezu proportionalen Ver- 
schwinden der Magnetkiesphase. Insofern gibt die magnetische 
Messung hier eine vollkommene Bestitigung des tensimetrischen Be- 
fundes, der Dichtemessungen und der Erkundung des Zustands- 
diagrammes durch die Réntgenaufnahmen. Aber der Magnetismus 
ist hier ein sehr viel empfindlicherer Indikator, als jene Méglich- 
keiten es sind, und somit diirfen wir keineswegs als zufallige Un- 
genauigkeit betrachten, daB die Abszissenachse von der Kurve des 
Magnetismus nicht bei FeS,, sondern bei Fe, 9, getroffen wird. 
Der Magnetkies verschwindet in diesem Konzentrationspunkte und 
die folgende schwefelreichere Phase ist als eine einheitliche feste 
Lésung mit Pyrit als Hauptbestandteil zu betrachten, wie wir dies 
unter Vorwegnahme des jetzt vorliegenden Resultates bereits im 
Kapitel | bei der Einteilung des Zustandsdiagrammes taten. 

Die Zusammensetzung unserer Magnetkiespraiparate, die durch 
die Formel FeS, ;. bzw. FegS, wiedergegeben wird, liegt zwischen den 
Kxtremwerten der hiufigsten natiirlichen Magnetkiese Fe,5, und 
Ke,,5,.. Andeutungen fiir Verbindungen von der Zusammensetzung 
Fe,S, oder Fe,S, ergaben sich bei unserer Arbeit nicht. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Cheme. 


Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1932. 
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Uber die Zersetzungsdrucke kristallisierter Hydroxyde, 
insbesondere von Aluminium und Beryllium 


Von R. Fricke und H. Severin!) 
Mit 4 Figuren im Text 

In einer kiirzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit iiber 
die Energieunterschiede und Bildungswirmen kristallisierter Hydr- 
oxyde?) wurden die Wasserdampfdrucke dieser Stoffe im Gleich- 
gewicht mit ihren Oxyden berechnet und mit direkt gemessenen der 
Literatur verglichen. Wir schleBen an diese Arbeit an, wenn wir nun 
auf das Dampfdruckverhalten kristallisierter Hydroxyde an Hand 
direkter Messungen eingehen, welche wir in den letzten Jahren an 
Diaspor, Béhmit, Bayerit, Hydrargillit, metastabil und stabil kristal- 
lisiertem Be(OH), ausgefiihrt haben. 


Die Praparate 


Der verwandte Diaspor war ein natirliches Vorkommen aus 
Chester (U.S. A.), von dem besonders rein aussehende Teilchen ab- 
getrennt und im Achatmorser sorgfaltig verrieben wurden. Gehalt 
an SiO, 0,45°/,; Gliihverlust: 14,98°/, (theoretisch 15,02°/,). Eisen war 
in Spuren nachweisbar. 

Der BOhmit*) war erhalten durch mehrtigiges Erhitzen von 
reinstem Merrcx’schen Aluminiumhydroxyd zusammen mit Wasser 
in einem in einen Stahlautoklaven eingestellten Silberrohr auf 350 
bis 370° (py.o maximal ~ 200 Atm.).*) Glihverlust des Priparats 
15,2°/, (theoretisch 15,02°/5). Dayo 3,014. 

Beziiglich der Darstellung und der Reinheitsproben der iibrigen 
vier Hydroxyde kénnen wir auf die oben zitierte Arbeit zusammen 
mit B. WuLLHorRstT verweisen. Wir geben hier nur kurz die Charak- 
teristika der Priparate. 


1) Dissertation H. Skvertrn, Miinster i. Westf. 1931. 

2) R. Fricke u. B. WuuiHorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 127. 

3) R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229, Anm. 4. 

4) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 207. Die unter hohen Wasser- 
dampfdrucken im Autoklaven erhaltenen Béhmitpriparate geben besonders 
schéne Debyeogramme bis zu den héchsten Ablenkungswinkeln. 
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Bayerit (a): Glihverlust 35,09°%/, (theoretisch 34,59°/). D,,, 
2529. Hydrargillit: Glihverlust 34,73°/, (theoretisch 34,59°,). 
Doyo 2,424. Metastabil kristallisiertes Be(OH),: Glihverlust 
41,93°/, (theoretisch 41,86°/,). Gehalt an Al(OH): 0,20°/,; Eisen war 
in Spuren nachweisbar. Das Priiparat war frei von SQ,, Na und CO,. 
Dy5o 1,920. Stabil kristallisiertes Be(OH),: Glihverlust 41,92°, 
(theoretisch 41,86°/,); Gehalt an Al(OH),: 0,017°/,; Eisen war nicht 
nachweisbar. Das Priparat bestand nur aus kleinen gut ausgebildeten 
Doppelpyramiden. D,,, 1,924.1) 

Alle Priparate waren réntgenographisch auf physikalische Rein- 
heit geprift. Die Dichten wurden im Pyknometer bestimmt (unter 
Ausgasen der Substanz im Hochvakuum bei 100°).?) Als Pyknometer- 
flissigkeit diente sowohl Wasser als auch Petroleum. Die Resultate 


waren mit beiden Fliissigkeiten dieselben. 


Die MeBmethodik 


Verwandt wurde die Methode des isobaren Abbaues bei Gleich- 
gewichtsdrucken von 100mm Hg. Da die Einstellung der einzelnen 
Gleichgewichte sehr langsam erfolgte, wurde der Dampfraum még- 
lichst klein gehalten und der Substanz durch feinstes Zerreiben in 
der Achatreibschale eine groBe Oberflaiche erteilt. 

Letzteres geschah z. T. auch durch Zermahlen in einer kleinen 
Kugelmiihle aus Chromnickelstahl und Abschlimmen der feinsten 
Anteile mit Wasser. Diese wurden auf einem Ultra- 
filter gesammelt und getrocknet. 

Das benutzte ReaktionsgefaiBchen ist in Fig. 1 darge- 
stellt. Sein Inhalt betrug je nach Ausfiihrung 0,3—0,8 cm. 

Die Substanz wurde durch das seitliche Ansatz- 
rohrehen eingefiillt und durch Klopfen auf die linke Seite 
beférdert. Das Ansatzréhrchen wurde darauf mit einer 
feinen Stichflamme dicht neben dem K6élbchen schnell 
abgeschmolzen ohne das Kélbchen merklich zu erwarmen. Nach der 
Beschickung wurde das Kélbchen mit seinem aus einer dickwandigen 


Fig. | 


') Der friither, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 246, angegebene, nach 
der Schwebemethode erhaltene Dichtewert von rund 1,91 bei 19° ist zu streichen, 
Er ist vielleicht durch minimale Luftbeimengungen verfilscht. 

*) In starker Anlehnung an die Methodik von W. Bitz u. G, F. Hirrie, 
Z. anorg. u. allg. Chem, 121 (1922), 260, bzw. W. Biirz u. E. Birk, Z, anorg. u. 
allg. Chem, 134 (1924), 130. Auf die Besonderheiten unserer Methodik und auf 
die Auswertung dieser und anderer Dichten im Sinne von W. Brutz, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 198 (1930), 321, werden wir in einer nachfolgenden Arbeit eingehen. 








20° 
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Kapillare bestehenden Hals an die Kapillare k,; von Fig. 2 an- 
ceschmolzen. 

Diese Figur gibt den wesentlichsten Teil der Apparatur wieder. 
Die Teile, welche aus Kapillarrohr bestanden, sind in der Figur durch 
engeres Lumen als solche gekennzeichnet. I und II sind ungefettete 
Srock’sche Hg-Hihne, 1—4 LrysBoxp’sche Hochvakuumhihne. Der 
links von k, gelegene 
Teil der Apparatur 
war fir die Absorption 
von Wasserdampf be- 
stimmt. A ist das mit § 5 
nicht gasendem?’) P,O; 
(Merck, pro analysi) 
beschickte Absorptions- 
cefiB. Waihrend der 4 
Dampfdruckeinstellung 
war der zu A gehorige 
Zweig der Apparatur 
vom Mittelteil abge- 
sperrt. Zu diesem Zweck 
wurde durch Einlassen 
von vollkommen trocke- 
ner Luft in A, das da- 
rin befindliche Queck- 
silber in die vorher auf Fig. 2 
Hochvakuum gebrachte 
Apparatur eingedriickt, bis es im oberen Teil des Kapillarstiicks k, 
stand. Dann wurde der HahnJJ geschlossen. 

In entsprechender Weise wurde das Quecksilber durch Einlassen 
von trockener Luft in K, in den beiden Kapillaren k, und k, bis in die 
Gegend von Hv hochgedriickt und so der AbschluB des Reaktions- 
raums nach rechts hin bewirkt. Hahn J wurde vor allem dann ge- 
schlossen, wenn die Apparatur unbeaufsichtigt war. Er hatte, ebenso 
wie Hahn JJ, die Funktion, bei Aussetzen der Heizung ein Zuriick- 
steigen des Hg in das Substanzkélbchen zu verhindern. Sollte der 
Druck abgelesen werden, so wurde durch vorsichtiges Kinlassen von 
trockener Luft in den rechten Teil der Apparatur (#, /,)*) das Queck- 
silber in k, und k, auf gleiches Niveau gebracht und der Luftdruck am 
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') R. Fricke u. J. Like, Z. Elektrochem, 36 (1930), 311. 
2) bei offenem Hahn /. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 19 
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Manometer (./) abgelesen.') k, und k, waren sorgfiltig auf Kaliber- 
gleichheit (gleiches Hg-Niveau bei gleichem Gasdruck in beiden Kapil- 
laren) durechgepriift. H und Hv sind elektrische Heizwicklungen, 
welche die Aufgabe hatten, die Kapillarstiicke zu -erwirmen, welche 
auBerhalb des Ofchens fiir das Substanzkélbchen lagen und sich mit 
Wasserdampf fillten. Bei einem Arbeitsdruck von 100 mm geniigte 
eine Aufheizung dieser Kapillarteile auf 65—70° (Kondensationsdruck 
des Wassers bei 65° = 187,54 mm). Der Dampfdruck des Hg bei 70° 
ist 0,05 mm und konnte neben den zu beobachtenden H,O-Drucken 
vernachlissigt werden. Hv war verschieblich und besaB durch- 
gehende Gucklécher fiir die Einstellung der Hg-Menisken auf gleiches 
Niveau. 

Das Substanzkélbchen befand sich in einem elektrisch geheizten 
kleinen Sandbade mit einer Temperaturschwankung von héchstens 
+ (),25°. 

Wenn ein Druck eingestellt, d. h. iber wenigstens 8 Tage kon- 
stant war, wurde durch Offnen von IJ und Evakuieren von K, der 
Weg nach A hin freigegeben und lingere Zeit Wasser absorbiert. Zur 
Bestimmung der absorbierten Wassermenge wurde durch Evakuieren 
von A, auch der Weg nach rechts hin freigemacht und trockene Luft 
in die Apparatur eingelassen. Danach konnte A abgenommen und 
die absorbierte Wassermenge durch Wagung bestimmt werden. Aus 
diesen Wigungen ergab sich der jeweilige Wassergehalt der in das 
Reaktionskélbchen eingewogenen Substanz. Nach vollendetem Ab- 
bau wurde stets der restliche Gliihverlust der Substanz bestimmt und 
mit dem aus den verschiedenen Absorptionen sich ergebenden Wasser- 
gehalt verglichen. Es fand sich stets eine Ubereinstimmung auf maxi- 
mal wenige zehntel Miligramm bei Substanzmengen von 150—500 mg. 
Da die einzelnen Abbaureihen wegen der langen Einstellzeiten 1/, bis 
1 Jahr in Anspruch nahmen, wurden sechs Apparaturen nebeneinander 
benutzt. 

Die aus einer gemeinsamen Leitung in die Apparatur einzulassende Luft 
passierte zuerst zwei groBe Waschflaschen mit konz. H,SO, und dann je einen 
‘Trockenturm mit Natronkalk, festem Atzkali und P,O,. 

Das Pumpenaggregat bestand aus einer Pfeiffer-Olpumpe und einer Dif- 
fusionspumpe von LeyBoLp. Kontrolle des Hochvakuums mit McLeod. Die 
Reinigung der verwandten Quecksilbermengen und die Entgasung der Appara- 
turen und des Quecksilbers geschah in der iiblichen Weise.*) Die Manometer- 
skalen und Thermometer waren geeicht. 


') Vgl. auch J. Jonnston, Z. phys. Chem. 62 (1908), 333. 
*) Vel. z. B. OstwaLp-LuTHER-DrucKER, Physiko-Chemische Messungen. 
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In allen Fallen wurde neben dem Reaktionsgefi®chen im Ofen 
noch ein mit derselben Substanz beschicktes zugeschmolzenes Réhr- 
chen gehalten. Aus diesem entnahmen wir von Zeit zu Zeit Proben 
und fertigten davon Réntgenaufnahmen nach Desyr-ScHERRER 
an, um das Verhalten der Substanz beim Tempern nachzupriifen. 
Ebenso wurde am SchluB jeder Versuchsreihe von dem Abbauprodukt 
eine Debye-Scherreraufnahme gemacht. 


Die Messungsresultate 


Die Resultate der hauptsichlichen Versuchsreihen finden sich in 
Tabelle 1 und 2 und sind in Fig. 3 und 4 graphisch dargestellt. In den 
Tabellen bedeutet » die in der Substanz vorhandene Anzahl Mole 
Wasser pro 1 Mol Al,O, oder BeO, ¢ die Temperatur in Grad Celsius. 
AuBerdem sind in den Tabellen die Einstellzeiten mit eingetragen. Es 


Tabelle 1 











3 | , Einstellzeit : | '  Einstellzeit 
Tage | Tag e 
Diaspor Bohmit 

0.9974 | 1331 34 1,012 154,7 57 
0,8504 | 208.5 40 0.9262 | 171,0 51 
0,6854 | 280,0 27 0.8740 | — 206,5 26 
0,6626 | 3200 64 0.8086 217.4 | 18 
0,6524 | 291,6 42 0,7917 |  260,0 s 
0,6334 | 298.2 67 0.7227 | 269,7 s 
0.6051 | 3902 9 

0.6050 436,0 10 

0.9437 189,8 39 

(0,6704 320,0 12 

Bayerit Hydrargillit 

3,043 | 100,4 60 3.012 | 1040 | 46 
2.975 1016 26 2919 | 1134 | 25 
2940 1040 | 21 2875 | 1269 | 32 
2.6017 130,8 14 2766 | 1270 1] 
25293 | 1146 | 18 2625 | 147,8 11 
2.2412 | 1208 | 6 2401 156,3 3 
19135 | 1199 | 18 1,763 | 162,9 6 
18026 1210 | 10 15658 | 1653 | l 
11423 | 1600 | 7 0,9958 | 177,9 | 4 
0.9398 | 169.9 7 0.8263 | 1894 — 5 
0.8675 | 2023 10 0.7752 | 184,0 3 
0,7350 | 230,0 ll 0,5763 | 1910 | 29 
0,6939 | 2065 18 0.4046 263,0 15 
0,6458 | 222.5 8 0,3570 257,6 19 
0.5302 | 273,0 12 0.2278 | 2940 | 19 
0,4940 273,7 11 (),2040 304,5 9 
0.4025 390,0 8 0,1660 319.0 | 10 
2,401 119.0 | 20 2,517 141,0 | 13 
1,077 170,0 | 8 0,8525 | 1730 | 10 
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Tabelle 2 
Be(OH), in Doppelpyramiden 


Metastabil kristallisiertes Be(OH), (stab. krist.) 





| Einstellzeiten Einstellzeiten 
n t n t 

| Tage Tage 
1,0016 143,1 54 1,0015 100,5 45 
0.9647 167,0 12 0,967 103,9 45 
0.2208 164,6 9 0.548 102,0 30 
0,1362 IS1,5 25 0,529 101.5 21 
00,0994 230,3 10 0,496 106,0 9 
0,0184 328 ,4 17 0,463 | 115,0 9 
0.0172 465,0 19 0,159 137,8 9 
1,0016 153,3 D4 0,0677 259,7 5 
0.3747 106,0 19 0,0644 = 264,9 8 
0,1482 161,9 27 0,0286 378,0 30 
0,1386 241,2 22 
0,0946 271,9 20 
0,0243 515,0 _ 
0,6492 88,0 26 


sind darunter die Zeiten verstanden, iiber welche noch ein Ansteigen 
des Druckes merklich war. Die Beobachtungszeit war jeweils 8 bis 
25 Tage linger. Man erkennt bei den meisten Versuchsreihen an der 
Abhiangigkeit der EKinstellzeiten vom Fortschritt des Abbaus die auch 
von anderen Autoren schon hiaufiger mitgeteilte Tatsache, daB der 
Druck sich zu Anfang besonders langsam einstellt.1) Erst nach Bildung 
einer gréBeren Menge des Abbauprodukts bzw. einer gréBeren Phasen- 
grenze fest/fest, gehen die EKinstellungen schneller vor sich. Aber 
unsere Eimstellzeiten waren, wie man sieht, in Anbetracht der kleinen 
Dampfriume fast alle auch dann noch recht groB. 

Da es natiirlich fast nie gelang, genax auf einen Gleichgewichts- 
druck von 100 mm Hg auszukommen, wurden die Versuchsresultate 
mit Hilfe der Nernst’schen Niaherungsgleichung auf 100mm um- 
korrigiert. Die Tabellen und Figuren bringen also korrigierte Tempe- 
raturen. Die tatsichlich eingestellten Dampfdrucke wichen aber durch- 
weg nur so wenig von 100 mm ab, daB die Korrekturen selten mehr 
als 2—8° betragen und in der Mehrzahl der Fille in der GréBenordnung 
um 0,5° legen. 

Auf den Figuren ist ¢ in Richtung der Abszisse und n in Richtung 
der Ordinate dargestellt. 


') Vogl. hierzu z. B. G. F. Hivtria u. W. FRANKENSTEIN, Z. anorg. u. allg. 
Chem, 185 (1929), 404; G. F. Hirrie u. E. v. Wrrrerenstery, Z. anorg. u. allg. 
Chem, 171 (1928), 339; W. Birrz u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 
(1921), 121; vgl. auch den Vortrag von G. F. Hirrie, Z. Elektrochem. 37 (1931), 
631 und die Diskussion dazu. 








n 
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Die Abbaukurven von Béhmit und Diaspor (nicht ausgezogen) 
yerlaufen einander sehr ahnlich. Ein univariantes Gleichgewicht ist 


J 
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nirgendwo nachgewiesen. Doch liegen die Zersetzungstemperaturen 
des Béhmit etwas héher, als die des Diaspor. 

Dagegen finden wir auf den Abbaukurven von Bayerit und 
Hydrargillit Strecken annahernder Temperaturkonstanz. Nach Aus- 
weis der Réntgenogramme gelten diese Strecken den Gleichgewichten 
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zwischen den abzubauenden Stoffen einerseits und einem gestérten 
Bohmitgitter andererseits (schwache, zum Teil auch verbreiterte 
Linien, starker Abfall der Intensitéiten nach héheren Ordnungen hin, 
diffuse Schwirzung. Vgl. hierzu weiter unten). Die diesen Gleich- 
gewichten entsprechenden Zersetzungstemperaturen waren dann nach 
unseren Befunden fiir py = 100mm Hg etwa 120° im Falle des 
Bayerit und etwa 165° im Falle des Hydrargillit. 

Von n = 1 an abwirts entsprechen die Kurven nach Ausweis der 
Roéntgenogramme dem Abbau des Béhmit zu y Oxyd.") Auf die 
unterschiedliche Lage der Béhmit-Abbaukurven werden wir weiter 
unten zuriickkommen. 

Bei der Abbaukurve des metastabil kristallisierten Beryllium- 
hydroxyds kann man von einer annihernd temperaturkonstanten 
Strecke kaum sprechen. AuBerdem legen die ersten Einstellungen 
hier offenbar alle bei viel zu hohen ’emperaturen.?) Fir n = 0,5 
ergibt die Kurve eine differentiale Zersetzungstemperatur von ~ 95° C, 
Dagegen liegt die Kurve des stabil kristallisierten Be(OH), von n = 1 
bis n = 0,5 praktisch bei 105°. Die Rontgenaufnahmen zeigten, dab 
der Abbau beider Hydroxyde zu BeO-Gittern fiihrte, welche um so 
weniger gestért waren (vgl. oben), je weiter der Abbau getrieben war. 
Wir miissen also nach unseren Versuchen 105° als eine Zersetzungs- 
temperatur des stabil kristallisierten Be(OH), im Gleichgewicht mit 
BeO bei 100 mm Wasserdampfdruck annehmen. 

Die aus den Zersetzungstemperaturen sich ergebenden Stabili- 
tiitsreihenfolgen stehen, soweit diesbeziigliche Untersuchungen vor- 
liegen, in Ubereinstimmung mit den Resultaten von Léslichkeits-*), 
Umwandlungs-*) und kalorimetrischen Versuchen'), dagegen nicht 
iiberall mit denen friiherer Dampfdruckmessungen. Dies soll uns 
im folgenden beschiaftigen. 


') F. Unricwa, Norsk Geol. Tidsskr. 8 (1925), 122. Weitere Literatur und 
Versuche tiber das y-Oxyd bei W. Butz, A. LEMKE u. K. MEISEL, Z. anorg. u. 
ally. Chem. 186 (1929), 374. a-Korund entsteht aus y-Oxyd erst oberhalb 1000°. 
Doch ist nach den Lésungswirmen zu urteilen das y-Oxyd metastabil gegen 
a-Korund. Vgl. LanpouT-BOrNstEerN-Rotu, Physikalisch-Chemische Tabellen 
Il. Ergbd. (1931), 1495. 

*) Vel. hierzu auch G. F. Htrrie u. Cu. Stonim, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 
(1929), 66; G. F. Htrria u. M. Lewrnter, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1034. 

8) R. Fricker, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249 (Bayerit-Hydrargillit) ; 
J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 208; L. Havestapt u. R. FRICKE, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 1SS8 (1930), 378 (Béhmit—Bayerit); R. FRIcKE u. 
H. Hume, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 400 (metastabil-stabil krist. 
Be(OH),). 

4) R. Fricke u. B. Weiunorst, |. c. 
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Besprechung der Resultate und weitere Versuche 


1. Wir vergleichen zunichst die von uns gefundenen Gleich- 
gewichtstemperaturen bei 100 mm Hg fiir Hydrargillit (165°), Bayerit 
(120°) und stabil kristallisiertes Be(OH), (105°) mit den bisher in der 
Literatur vorliegenden Befunden. Wir werden dabei sehen, daB bei 
allen anderen bisherigen Untersuchungen erheblich héhere Zersetzungs- 
temperaturen gefunden wurden. 


So findet Haser, daB beim Uberstrémen eines mit Wasserdampf 
vom Partialdruck 10 mm Hg beladenen Luftstroms tibe: Hydrargillit 
dieser erst bei rund 200° beginnt, merkliche Gewichtsverluste zu 
erleiden.!) Fur den gleichen Zersetzungsdruck finden Hirria und 
vy. WITTGENSTEIN statisch eine Zersetzungstemperatur von 192°.?) 
Fiir mehrere Bayerite (dort Isomeres des Hydrargillit genannt) finden 
dieselben Autoren Zersetzungstemperaturen zwischen 191 und 212°, 
Hurtig und Kostreirz zwischen 192 und 205°. 3) 


Fir stabil kristallisiertes Be(OH), finden Htrrie und TorscnEr*) 
sogar eine Zersetzungstemperatur von ~ 188° bei py.4 = 10mm Hg. 
(Nach Darstellungsmethode und Wassergehalt zu urteilen haben diese 
Autoren das stabil kristallisierte Be(OH), aber physikalisch nur sehr 
unrein in Hinden gehabt. Die Art ihrer Darstellung stimmt mit der 
von uns angegebenen nicht wberein.) 


Fur metastabil kristallisiertes Be(OH), fanden dieselben Forscher 
bel Py,o = 10 mm eine Zersetzungstemperatur von ~ 184° (gegen eine 
differentiale Zersetzungstemperatur von 95° fiir py. = 100 mm und 
n =0,5 nach unseren Versuchen). 


Fiir Boéhmit und Diaspor liegen die Verhiltnisse folgender- 
maBen: Y. Yamacucut und T. Takes’) bestimmten nach einer 
dynamischen Methode (langsames Uberstrémen von Luft unter An- 
nahme richtiger Gleichgewichtseinstellung) die Zersetzungsdrucke von 
Bohmit und Diaspor bei verschiedenen Temperaturen. Aus ihren 
tesultaten ergibt sich py, = 100 mm fiir Bohmit bei 214° und fiir 
Diaspor bei 449°. Haper®) findet mit der oben schon genannten 


1) F. Haaser, Naturw. 18 (1925), 1007; vgl. beziigl. der Methode auch 
J. Jounston, Z. phys. Chem. 62 (1908), 331. 

2) G. F. Hirria u. E. v. Wirtcensters, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 
(1928), 327. 

3) G. F. Hitrria u. O. Kosteirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 3. 

4) G. F. Hirrie u. K. Torscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 367. 

5) Y. Yamacucui u. T. TAKEBE, Bull. Chem. Soc. Japan 1 (1926), 240. 

6) F. Haper, |. c. 
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Methode py = 10mm fiir B6hmit bei ~300° und fir Diaspor bei 
~ 420°. Hirrie und v. WirrcensteEIN (I. c.) fanden bei py, 5 = 10 mm 
fiir Bohmit je nach Praparat und Abbaustadium statisch Zersetzungs- 
temperaturen etwa zwischen 310 und 430 und fiir Diaspor zwischen 
850 und 420°. Die von uns gefundenen Zersetzungstemperaturen fiir 
beide Koérper liegen, soweit ein Vergleich méglich ist, wieder erheblich 
tiefer, und zwar fiir Diaspor auch gegeniiber Hirrie und v. Wirrcen- 
STEIN. 


Wie wir oben gesehen haben, erfolgte auch in unseren sehr kleinen 
Reaktionsriumen der Druckanstieg und die Einstellung konstanter 
Drucke sehr langsam. Nach der von den beiden Japanern ver- 
wandten Strémungsmethode miissen infolgedessen viel zu niedere 
Drucke bzw. zu hohe Temperaturen gefunden werden. Die von Haper 
verwandte Methode hat vor derjenigen der beiden Japaner den groBen 
Vorzug, daB eine Gleichgewichtseinstellung zu ihrem Gelingen nicht 
erforderlich ist. Aber auch hier wird die enorm langsame Wasser- 
abgabe der Hydroxyde leicht zu hohe Zersetzungstemperaturen vor- 
tiiuschen, weil eine Wasserabgabe aus dem Hydroxyd wenig oberhalb 
der Zersetzungstemperatur fiir p,. = 10mm nur bei extrem langem 
Uberleiten merklich werden wird.) So steht es denn auch zu den Be- 
funden der beiden genannten Arbeiten in krassem Widerspruch, daf 
wir Diaspor bei 400° und unter ~500 Atm. H,O-Druck im Auto- 
klaven (Substanz im Silberrohr, eingesetzt in Stahlautoklaven) 
wiederholt zu Korund*) und Wasser abbauen konnten’), und daf 
Béhmit unter den gleichen Umstinden unverindert blieb, also in 
Ubereinstimmung mit unseren Dampfdruckmessungen den geringeren 
Zersetzungsdruck zeigte. (Der Diaspor ist aber trotzdem als die 
stabilere Form der beiden Monohydrate zu bezeichnen, weil der beim 
Abbau des Diaspor entstehende Korund einen viel geringeren Energie- 
inhalt hat, als das beim Abbau des Béhmit entstehende y-Oxyd (vel. 
5. 294, Anm. 1.) 


') Vgl. auch die Erfahrungen J. JoHNsTON’s mit dieser Methode beim 
Mg(OH),, J. Jonnston, |. c., 341. 

2) Vel. hierzu auch F. HasBer, Naturw. 18 (1925), 1008. 

%) Versuchsdauer 24 Stunden. Bei 385° und rund 450 Atm. gelang die 
Umwandlung nicht immer. Dies erklart vielleicht den Gegensatz zu G. F. Httric 
u. E. v. Wrrregenstern |. c. 324ff., welche Diaspor bei 350—400° unter 30 bis 
60 Atm. Wasserdampfdruck nicht in Korund umzuwandeln vermochten. Aller- 
dings haben diese Autoren nach der Druckerhitzung auch auBerst langsam ab- 
gekiihlt, wir dagegen stets abgeschreckt. 


ee hah AGA le Ts ON ‘ 
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Hirric und Mitarbeiter haben statisch gearbeitet, aber mit 
viel geringeren Wartezeiten und erheblich gré8eren Dampfriiumen, 
als wir. Infolgedessen ist nach unseren Erfahrungen anzunehmen, 
daB sie von einer wirklichen Druckkonstanz noch weit entfernt 
waren. Diese Méglichkeit ist schon friiher diskutiert worden.) Bei 
Hirtic und Torscner wird auch fiir die Berylliumhydroxyde an- 
vegeben, daB wirkliche Druckkonstanz nicht erreicht wurde.*) Die 
von uns beobachteten Zersetzungstemperaturen fiir stabil kristalli- 
siertes Be(OH),, Hydrargillit und Bayerit liegen denn auch trotz zehn- 
mal so hohen Zersetzungsdrucks alle erheblich niedriger, als bei 
Hirria und Mitarbeitern. 


2. Auch wir haben eine Reihe von Versuchen mit gréBeren Reak- 
tionsraumen gemacht. Dabei erhielten wir die nach Obigem zu er- 
wartenden Ergebnisse. 

So resultierte fiir stabil kristallisiertes Be(OH),, fiir welches sich 
bei Py,o =100 mm Hg mit der oben beschriebenen Kapillarapparatur 
eine Zersetzungstemperatur von 105° ergab, in einer ganz ent- 
sprechend, aber ohne Verwendung von Kapillaren gebauten Apparatur 
mit emem Reaktionsraum von etwa 100cm? nach monatelangem 
Warten eine scheinbare Druckkonstanz bei 138°C und 102mm. In 
einer einfachen Apparatur (direkte Ablesung von py.g am Manometer) 
mit noch gréBerem Druckraum erhielten wir nach entsprechend langen 
Wartezeiten folgende zusammengehoérigen Werte*): 136°—5,2 mm; 
150°—7 mm; 165°—18 mm. Man kann sich nach dem Nernst’schen 
Naherungssatz leicht davon wiberzeugen, daB diese drei Zahlenpaare 
nicht zusammenpassen. Vor allem aber liegen die sich daraus ergeben- 
den Zersetzungstemperaturen fiir 100 mm alle sogar noch erheblich 
uber 188°C. Die scheinbaren Zersetzungstemperaturen steigen also 
mit dem Reaktionsraum. AuBerdem kann man bei gréBeren Reaktions- 
riumen gar nicht mehr von Reproduzierbarkeit sprechen. So fand 
Ff. ENGELHARD‘) mit der zuletzt genannten einfachen Apparatur 
wieder folgende Zahlenpaare*): 126°—15 mm; 130°—31 mm; 131°-— 
40 mm [und nach der van BEMMELEN’schen Methode fiir starker ab- 
gebautes Material (n ~ 0,2) bei 150° etwa 400 mm]. 


1) ,,Oxydhydrate, Z. angew. Chem. 42 (1929), 886. 

2) G. F. Htrrie u. K. Tortscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 368; 
vgl. auch die entsprechenden Erfahrungen von G. F. Htrrie u. R. Mytryzek beim 
Cd(OH),, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 356ff. 

*) Ebenfalls fiir wenig abgebautes Material (n nicht unter 0,86). 

*) Dissertation F. ENGELHARD, Miinster i. Westf. 1928, 31 ff. 
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Ganz abnlich war die Unreproduzierbarkeit bei Verwendung 
grobteiligen Materials. 

All’ diese Ersecheinungen sind leicht verstandlich, wenn man die 
nach unseren Erfabrungen berechtigte Annahme macht, da bei den 
gréBeren Druckriumen trotz sehr langer Wartezeiten von einer 
stabilen Gleichgewichtseinstellung noch keine Rede sein konnte. Man 
wird infolgedessen zunichst den mit der zu Anfang dieser Arbeit be- 
schriebenen Kapillarapparatur gewonnenen Werten vor allen anderen 
den Vorzug geben miissen, weil sie mit den kleinsten Reaktions- 
riumen und langen Wartezeiten gewonnen wurden. Auf die 
Frage der Reversibilitit, welche sich mit der deckt, ob die gefundenen 
Zahlenpaare wirklich Gleichgewichten entsprechen, werden wir weiter 
unten zuruckkommen. 

3. Aus unseren Versuchen ergibt sich, daB bei den untersuchten 
kristallisierten Hydroxyden der Umsatz der beiderseitigen (der Zer- 
falls- und der Aufbau-)Reaktion im Gleichgewicht ei auffallend 
kleiner sein muB. Das Verhalten unserer kristallisierten Hydroxyde 
weicht damit stark ab von dem Verhalten der Kristallwasserhydrate, 
bei denen die LHinstellung der Gleichgewichtsdrucke meist viel 
schneller!) und, ebenfalls im Gegensatz zu unseren Hydroxyden (vgl. 
unten), auch iber groBe Gebiete des Wassergehalts hinweg reversibel 
erfolgt.*) Das gleiche Verhalten der schnellen und uber groBe n-Ge- 
biete hinweg reversiblen Einstellung des Wasserdampfdrucks zeigen 
auch die zahlreichen in den letzten Jahren von TxHresseN und Mit- 
arbeitern dargestellten kristallisierten Oxydhydrate*). 

Das Verhalten der von uns untersuchten kristallisierten Hydr- 
oxyde wire verstindlich bei Vorhandexsein einer groBen Aktivierungs- 
wiirme fiir die Reaktion der Wasserabgabe und Wasseraufnahme oder 
aber bei starker sterischer Behinderung dieser Reaktionen. Wir werden 
sogleich sehen, daB man in der Tat von den untersuchten kristallisierten 
Hydroxyden ein anderes Verhalten bei der Wasserabgabe erwarten 
kann, als von Kristallwasserhydraten. 

') Vel. z. B. F. Krauss u. H. Geruacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924) 
71; F. Krauss u. A. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 173. 

2) W. Miuier-Erzpacn, Z. phys. Chem. 2 (1888), 539; W. Bittz, Z. anorg. 
u. alle. Chem. 148 (1925), 231; CH. Stonm, Z. Elektrochem. 36 (1930), 443. 
C. D. Carpenter u. E. R. Jerre, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 578. 

%) P. A. Turessen u. R. KoOpren, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 18; 
P. A. Turessen u. O. KOrnner, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 83; P. A. 
‘Turessen u. R. Kopren, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 113; P. A. THTEssEN 
u. O. Korner, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 168. 
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Nach roéntgenographischen Strukturuntersuchungen von G. Ami- 
xorF') ist das Kristallgitter des Pyrochroit |Mn(OH),| und des Brucit 
‘Mg(OH),| aufgebaut aus Metall- und OH-Ionen.*) Amrnorr’s Befunde 
wurden von G. Narra bestitigt und weiter ausgedehnt auf die kristal- 
lisierten Hydroxyde Fe(OH),, Ca(OH),, Ni(OH),, Co(OH),, Cd(OH), 
und Sr(OH),.*) 

Diese Resultate erhalten eine Erweiterung und wesentliche Stiitze 
durch Untersuchungen von W. W. Cosientz‘), welcher zeigte, daB 
Bauxit (Béhmit), Diaspor und Hydrargillit im Ultrarot die fiir freies 
H,O und kristallwasserhaltige Salze charakteristische Absorption 
nicht zeigen. Dasselbe fanden in jiingster Zeit van ARKEL und 
Frirzius fiir Diaspor und Brucit.') 

Von den durch uns untersuchten kristallisierten Hydroxyden sind 
metastabil und stabil kristallisiertes Be(OH),, sowie Bayerit bisher 
noch nicht in einer der soeben geschilderten Weisen auf ihre Struktur 
hin untersucht. Dafiir, daB sie auch aus Metall- und OH-lonen auf- 
gebaut sind, spricht der Befund, daB ihr Dampfdruckverhalten dem 
der ibrigen vollkommen entspricht, und weiter auch der Umstand, 
daB diejenigen von ihnen, welche sich in fiir eine diesbeziigliche 
Prifung geniigend groBen Kristallchen gewinnen lassen, wie stabil 
kristallisiertes Be(OH),, sich als sehr hart erweisen. 

Zur Vereinfachung der Bezeichnungsweise méchten wir vor- 
schlagen, da8 der Name kristallisierte ,,Oxydhydrate in Zukunft 
nach Méglichkeit fiir solehe Oxydhydrate reserviert bleibt, fiir die 
das Vorhandensein von fertigem H,O im Gitter sich entweder auf 
einem der oben geschilderten Wege nachweisen lait oder aber aus 
anderen Griinden wenigstens wahrscheinlich ist, daB dagegen die 
aus Metall- und OH-Ionen aufgebauten Gitter als kristallisierte 
,,Hydroxyde“ bezeichnet werden, wie es in dieser Arbeit schon 
durchgefiihrt ist.*) 


1) G. Aminorr, N. Jahrbuch f. Mineralogie 1921, I, 130; Z. Kristallogr. 
56 (1921), 506. 

*) Die O-Atome in vertauschbar gleichen Lagen. 

3) G. Narra, Gazz. chim. Ital. 58 (1928), 344, 870; vgl. auch die Einteilung 
der wasserhaltigen Kristallgitter bei G. Narra, Chem. Zbl. 1981 1, 2163. 

4) W. W. Cosientz, Jahrbuch d. Radioakt. u. Elektronik 3 (1907), 397. 

5) A. E. van ARKEL u. C. P. Frirzrus, Rec. Trav. Chim. des Pays-Bas 00 
(1931), 1035. 

®) Mischtypen wiirden bei dieser Einteilung mit unter die Oxydhydrate 
fallen. Vgl. hierzu auch V. Koniscutirrer, Helv. chim. Acta 14 (1931), 4. 
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Kristallisierte ,,Hydroxyde“ enthalten kein Wasser als solches, 
Dem Entweichen von H,O aus einem derartigen Gitter muB die 
Wasserbildung vorausgehen, die man sich im einfachsten Falle so 
vorstellen kann, daB je zwei OH-Ionen unter Bildung von H,O und 
Oxydsauerstoff mitemander reagieren. Zur Erklirung der von uns 
beobachteten langen Einstellzeiten wiirde der Nachweis geniigen, daf 
die genannte Reaktion und ihre Gegenreaktion mit betrichtlichen 
Aktivierungswirmen verbunden sind, oder aber, daB der Austritt 
von Wasser aus, bzw. sein Eintritt in ein OH-lonengitter sterisch 
bedeutend mehr behindert ist, als normalerweise der Wasseraustausch 
eines wirklichen Hydratgitters mit semer Umgebung. (Von der 
groBen Bedeutung der Phasengrenze fest/fest fiir diese Vorginge 
sei hier zunéchst abgesehen.) 

Wir haben die Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers aus 
mehreren unserer kristallisierten Hydroxyde ins Hochvakuum hinein 
in Abhaingigkeit von der Temperatur untersucht.') Die Logarithmen 
der so gewonnenen Konstanten der Verdampfungsgeschwindigkeit 
liefern in Abhéngigkeit von1/T eine gerade Linie, so dab die ARRHENIUs- 
sche Gleichung erfiillt ist. Aus dem Tangens der Geraden ergeben sich 
nun in der Tat Aktivierungswirmen, welche die Bildungswirmen zum 
Teil um ein Mehrfaches tbersteigen. Wir erhielten: Fir  Diaspor 
36 Cal, fiir metastabil kristallisiertes Be(OH), 38,5 Cal und fiir Hydrar- 
gillit 50 Cal. Demgegeniiber betragen, auf Grund unserer Dampf- 
druckmessungen nach der Nernst’schen Niaherungsgleichung _be- 
rechnet, die differentialen Bildungswirmen fiir Diaspor in dem fiir 
die Bestimmung der Aktivierungswirmen benutzten Abbauintervall 
im Mittel 22,5 Cal und fiir metastabil kristallisiertes Be(OH), bei 
n =0,5 15 Cal, und die Bildungswirme fiir Hydrargillit aus Bohmit 
und Wasser 18 Cal, alles berechnet fiir 1 Mol H,O. (Beziigl. der Bil- 
dungswiirmen vgl. den letzten Abschnitt.) 

Bestimmt man die Geschwindigkeit der Wasserabgabe ins Hoch- 
vakuum aus wirklichen Hydraten (welche Wasser als solches enthalten) 
in Abhingigkeit von der Temperatur, so sollte man im Gegensatz 
zu den kristallisierten Hydroxyden erwarten, daB die daraus zu be- 
rechnende Aktivierungswirme der Zersetzungswirme gleich sei, eine 
wirkliche Aktivierungswirme also nicht auftritt. Es wiirde im Rahimen 
dieser Arbeit zu weit fiihren, auf die Ergebnisse unserer Versuche an 
Kristallwasserhydraten einzugehen. Wir médchten deshalb wber- 


') Fiir derartige Versuche sind mdéglichst gleich weit abgebaute Praparate 
(mit gleicher Phasengrenze fest/fest) zu verwenden. 
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haupt die ausfihriche Behandlung der Aktivierungswirme der Ver- 
dampfung des Wassers aus Kristallen einer nachfolgenden Publikation 
vyorbehalten.') Hier sei nur soviel erwihnt, daB die soeben aus- 
cesprochene Erwartung fiir Kristallhydrate nach unseren bisherigen 
Erfahrungen praktisch zutrifft. 

4. Die Roéntgenaufnmahmen unserer Abbauprodukte und der 
Temperungsproben (vgl. oben) zeigten, daB beim Abbau zuniichst 
Stoffe entstehen, von denen eine erhéhte Aktivitit zu erwarten ist. 
So entstand aus dem metastabil kristallisierten Be(OH), durch Abbau 
bei 120° bis 150° zunichst ein Produkt, dessen Réntgenaufnahme 
nur eine diffuse Schwarzung zeigte. Im weiteren Verlauf der Tempe- 
rung erschienen in dieser Schwirzung die Linien des Oxyds, und in 
dem MaBe, wie diese kraftiger wurden, ging die diffuse Schwiirzung 
guruck. Entsprechende Erscheinungen, wenn auch in ganz ver- 
schieden ausgesprochenem Mabe, beobachteten wir beim Abbau aller 
anderen kristallisierten Hydroxyde, und zwar sowohl beim Abbau 
zu Oxyden (BeO, y-Al,O,), als auch zum niedrigeren Hydroxyd 
(Bohmit). In einigen Fallen zeigte sich bei den Interferenzlinien der 
jiingsten Praéparate auch deutliche Verbreiterung und verstirkter 
Abfall der Intensitaéten nach héheren Ordnungen hin, also Kriterien, 
welche auf besonders geringe TeilchengréBe (unter 100—10 mu Kanten- 
linge)*), bzw. im Verein mit der verstirkten diffusen Schwirzung auf 
Gitterstérungen der vorhandenen Kristallitchen hinwiesen.*) 

Diese réntgenographischen Befunde stehen in Ubereinstimmung 
mit solehen anderer Forscher.4) Auch in unserer vorhergehenden 
Arbeit zusammen mit B. WuLuHorst machten wir entsprechende 
rontgenographische Beobachtungen an bei relativ tiefen ‘Tempe- 
raturen gewonnenen KEntwisserungsprodukten von kristallisiertem 
Zn(OH), und Be(OH),.°) Dort konnten wir an Hand von Messungen 


') Auch die oben mitgeteilten Aktivierungswarmen fiir krist. Hydroxyde 
mégen nur als vorlaufige betrachtet werden. 

*) M. v. Lave, Z. Kristallogr. 64 (1926), 115; R. Britt u. H. Pevzer, 
Z. Kristallogr. 74 (1930), 147; Z. techn. Phys. 10 (1929), 663; R. GLocker, 
Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, Berlin 1927, 8S. 296. 

3) J. HENGSTENBERG u. H. Mark, Z. Physik 61 (1930), 435; R. Brit, 
Z. Physik 61 (1930), 454. 

4) G. F. Hirrie u. E. v. Wirtcenster, |. c.; G. F. Htrriea u. K. Torscuer, 
l. ¢., sowie andere Arbeiten von Hirric und Mitarbeitern. Die Gitteranderungen 
beim Abbau werden auch eingehender diskutiert bei H. AcHeENBACH, Chemie der 
Erde 6 (1931), 346; vgl. auch Cu. Stontm, Z. Elektrochem. 36 (1930), 439; G. F. 
Htrrie u. M. Lewryter, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1034. 

°) R. Fricke u. B. WutiHorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 127. 
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der Lésungswirmen direkt zeigen, daB diese gestérten bzw. sehr fein- 
teiligen Oxydgitter einen héheren Energieinhalt besitzen, als die 
gleichen Oxydmodifikationen in normalem Zustand. Es wurden 
Knergiedifferenzen bis zu rund 1 keal pro Mol gefunden.?) 

Da, wo wir Univarianz der heterogenen Gleichgewichte fest- 
stellen konnten (beim stabil kristallisierten Be(OH),, beim Hydrar- 
cillit und Bayerit), ist fiir die Gleichgewichtslage auBer dem ab- 
zubauenden Koérper das Abbauprodukt maBgebend?), und zwar steigt 
der Dampfdruck, bzw. sinkt die Zersetzungstemperatur mit kleiner 
werdendem Energieinhalt des Abbauprodukts. In der Arbeit zu- 
sammen mit Bb. WuLtHorst konnten wir an Hand des Nrernst’schen 
Wiirmetheorems zeigen, daB die Wasserdampfdrucke der kristalli- 
sierten Hydroxyde je nach den dort gemessenen Energieinhalten der 
am Gleichgewicht beteiligten Abbauprodukte sehr verschiedene Werte 
annehmen kénnen.*) 

Fiihrt die nachgewiesene Alterung der Abbauprodukte wahrend 
der Untersuchung zu einer Erniedrigung der Zersetzungstemperatur, 
so ist der exakte Nachweis eines unvarianten Gleichgewichts nicht 
durehfiihrbar. Es ist deshalb die Méglichkeit nicht von der Hand zu 
weisen, daB auch aus unseren Beobachtungsreihen nicht alle Gebiete 
hervorgehen, in denen die Phasenregel fiir univariante Systeme erfiillt 
war. Vor allem aber liegt es in diesem Zusammenhang nahe, die oben 
besprochenen Unterschiede unserer Befunde gegen die der friiheren 
Forscher mit der Annahme zu deuten, daB letztere doch wirkliche 
Gleichgewichte gefabt haben, jedoch infolge ihrer schnelleren Arbeits- 
weise solche mit erheblich jiingeren Abbauprodukten.*) Diese Deutung 
der Unterschiede wird vielleicht in manchen Fallen zutreffen. Auch 
in unserer Arbeit zusammen mit B. WuLLHorst sind eine Reihe von 
Beobachtungen aus friiheren Arbeiten mitgeteilt, welche nur durch 
das Vorliegen von Gleichgewichten mit gealterten Abbauprodukten 


') Vel. auch den Nachweis erhéhter Aktivitat von durch vorsichtigen Abbau 
hergestelltem ZnO bei G. F. HUrria u. B. Sterner, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 
(1931), 149; G. F. Hirrie, O. Kostrevirz u. I. Fenbr, Z. anorg. u. allg. Chem. 
19S (1931), 206. 

*) G. TamMANN, Heterogene Gleichgewichte, Braunschweig 1924, 97 ff. 

%) R. Fricke u. B. WoLiHorst, |. c. Friihere Versuche der Entwasserung 
von kristallisiertem Zinkhydroxyd unter konz. Alkalilauge zeigten, daB fiir diesen 
Vorgang Gleichgewichte des Zn(OH), mit gealterten Zinkoxyden maBgebend 
sein miissen (1. c.) 

*) Vel. auch G. F. Hirria u. K. Torscner, |. c. 373; G. F. Hirria u. 
M. Lewryter, |. c. 1036. 
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erklart werden kénnen. Doch ist diese Deutung der friiheren Befunde 
ganz sicher auch in vielen Fallen nicht angingig. Denn aus Tabelle 1 
und 2 geht hervor, daB auch in den Abbaugebieten, fiir welche wir 
Univarianz nachweisen konnten und wo demnach von einer Alterung 
der Abbauprodukte nichts oder nur wenig zu merken war, die Gleich- 
cewichtseinstellungen trotz der von uns verwandten besonders kleinen 
Dampfriume und trotz der Anwendung feinster Zerteilung der Prii- 
parate meist noch auffallend langsam vor sich gingen. 


Stellt man sich auf den Standpunkt von Cu. Stonim, daB da, 
wo die Phasenregel erfillt ist, fir das Gleichgewicht nur eine in der 
Phasengrenze sich bildende sehr kurzlebige Pseudostruktur des Ab- 
bauprodukts maBgebend ist, welche sich schnell in weniger aktive 
und am Gleichgewicht nicht mehr teilnehmende Formen umwandelt'), 
so entfallt die oben diskutierte Erklirungsméglichkeit der Befunde 
der anderen Forscher von vornherein. Bleibt man aber bei der auch 
von uns aus experimentellen Griinden bevorzugten Anschauung, dal 
fir das Gleichgewicht je nach den Arbeitsbedingungen verschieden 
gealterte bzw. aktive Formen des Abbauprodukts maBgebend sein 
kénnen?), so ergibt sich, dab die Methode des isobaren bzw. isothermen 
Abbaues zur quantitativen Charakterisierung der kristallisierten 
Hydroxyde auch abgesehen von den enorm langsamen Druck- 
einstellungen schon deshalb sehr ungeeignet ist, weil man durchweg 
nicht imstande sein wird, das jeweilige Abbauprodukt geniigend zu 
charakterisieren.*) Doch soll damit keineswegs verkannt werden, dab 
halbquantitative Charakterisierungen der verschiedenen Hydroxyd- 
modifikationen bei vollkommen gleichmaiBigem Arbeiten méglich sind, 
wie aus vielen Arbeiten Htrria’s und seiner Schiller mit dem ‘Tensieu- 
diometer hervorgeht.*) 


Die Ausbildung von aktiven Pseudostrukturen®) ist sowohl beim 
Abbau von Hydroxydgittern*), als auch bei dem von _ wirklichen 
Hydratgittern (Kristallwasserhydraten) beobachtet worden.’) Doch 


') Cu. Stontm™, Z. Elektrochem. 36 (1930), 450. 

*) Vgl. hierzu auch die drei verschiedenen Kurven fiir den Abbau 
Béhmit-y-Oxyd auf Fig. 3. 

®) Noch uniibersichtlicher werden die Verhaltnisse natiirlich dann, wenn 
auch noch das abzubauende Hydroxyd wihrend der Untersuchung altert. 

*) Vgl. die Zusammenfassung von G. F. Hirrie, Koll.-Ztschr. 58 (1932), 44. 

°) welche dem Gitter des abzubauenden Stoffes sehr nahe stehen. 

®) G. Amrnorr, N. Jahrbuch fiir Mineralogie 1921, LI, 130 u. 131. 

*) Cu. Stonm, |. c. 443. 
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wird man in der Annahme nicht fehlgehen, daB Pseudostrukturen, die 
durch Abbau von kristallisierten Hydroxyden entstanden sind, wegen 
der hierbei vor sich gehenden grundlegenden Anderungen im Gitter 
im allgemeinen unbestindiger sein werden, als durch gleich groBe 
Wasserabgaben aus wirklichen Kristallhydraten entstandene. Letztere 
werden durchweg erst bei gréBeren Wasserverlusten zasammenbrechen, 
um ein neues Gitter zu bilden. 


5. Grundlegende Prinzipien zu diesem Problem hat W. Brirz?) 
entwickelt und dabei auf die Zusammenhinge hingewiesen, welche 
zwischen der Born’schen Gitterenergie der echten und der Pseudo- 
struktur und der Reversibilitat des Kntwiasserungsvorgangs von 
wirklichen Hydraten bestehen. Das Hydratgitter kann sich nach 
Abgabe seines Gesamtwassers beim Zusammenbruch so ,,verengen", 
daB die bei der Wiederanlagerung erster Wassermengen zu gewinnende 
Arbeit nicht ausreicht, um die fiir die erforderliche ,,Gitterweitung"’ 
aufzuwendende Energie zu bestreiten. Spontane Wiederbewdsserung 
ist in einem solchen Falle unmdéglich, weil die Energiebilanz nega- 
tiv ist. 

Wird das Gitter eines Hydrats wihrend des Abbaues oder un- 
mittelbar danach unter Energiegewinn umgebaut oder ,,verengt", so 
bedeutet das einen Vorgang, dessen Energievorzeichen dem der Ent- 
wiisserung entgegengesetzt ist. Der Energiesprung Oxyd—Hydroxyd 
wird dadurch verkleinert, und es wird die Entwisserung erleichtert 
und die Bewiisserung erschwert. Denn fiir letztere muB das Gitter 
unter Arbeitsaufwand wieder ,,erweitert‘’ werden. 

Entsprechende Erschwerungen der Wiederbewisserung spielen, 
ganz abgesehen von den Aktivierungswirmen des Wasseraustausches 
mit der Umgebung (vgl. oben), auch bei den von uns untersuchten 
kristallisierten Hydroxyden sicher eine wesentliche Rolle, und es mag 
damit in Zusammenhang stehen, daB man eine Reversibilitaét der Ab- 
baukurven der von uns untersuchten und mancher anderen kristalli- 
sierten Hydroxyde iiber gréBere n-Gebiete hinweg bisher nicht hat 
nachweisen kénnen.?) 

Damit man von einem Gleichgewichtsdruck wberhaupt sprechen 
und daraufhin Berechnungen anstellen kann, ist aber das Vorhanden- 


1) W. Brurz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 133; 148 (1925), 133; 193 
(1930), 330; W. Brvrz u. H. G Grimm, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 63. 

2) Vel. z. B. G. F. Hirrie u. K. Totscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 
(1930), 368; H. Achenpacn, Chemie der Erde 6 (1931), 326; G. F. Httrie u. 
R. Mytyzex, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 357. 
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sein einer Reversibilitét erforderlich, wenn auch nur iiber ein beliebig 
kleines n-Gebiet hinweg. Fiir eine derartige Reversibilitét konnten 
wir einige Kriterien auffinden: 

Stellte man nach Erreichen eines bestimmten Dampfdrucks die 
Heizung des Substanzkélbchens und der Kapillaren ab, so ging zu- 
nichst unter Abscheidung von Wassertrépfchen der Druck auf den 
Kondensationsdruck des Wassers bei Zimmertemperatur zuriick. So- 
dann aber verschwanden die Trépfehen durch Uberdestillation in die 
Substanz und der Druck sank weiter. Beim Wiederanheizen stellte 
sich der alte Druck nicht schnell ein, wie man es hitte erwarten 
miissen, wenn das schon entwickelt gewesene Wasser noch frei oder 
als Adsorptionswasser vorhanden war. Vielmehr dauerte die Ein- 
stellung des alten Drucks bei derselben Temperatur nicht sehr viel 
weniger lange, als die erste Einstellung. Ein Aussetzen der Heizung 
fir 1—2 Tage brachte Zeitverluste von ganzen Wochen. 


Hatte man weiter durch anfingliche zu hohe Wahl der Tempe- 
ratur einen Druck von iiber 100 mm erreicht, so bewirkte eine Erniedri- 
gung der Temperatur stets einen erheblich starkeren Druckabfall, als 
der Volumverminderung des vorhandenen Dampfes auch unter Mit- 
beriicksichtigung der Assoziation des Wasserdampfes!) entsprach. 


6. Nach allem bisher Dargelegten wird man wohl kaum fehl- 
gehen, wenn man annimmt, daB die vielen von T'HrgssEN und Mit- 
arbeitern?) in den letzten Jahren dargestellten kristallisierten Oxyd- 
hydrate gegen die in der Natur vorkommenden kristallisierten Hydr- 
oxyde metastabile, wirkliche Oxydhydrate sind, welche Wasser 
als soleches im Gitter enthalten und auch einer Gitterverengerung 
nach der Wasserentnahme iiber groBe n-Gebiete hin nur in be- 
scheidenem Ma8e unterliegen. Denn die Dampfdruckeinstellungen 
erfolgen hier schnell und spielend leicht*), und die Abbaukurven 
sind vollkommen reversibel. 


Dafiir, daB hier keine Ionengitter vorliegen, spricht auch die Tat- 
sache, daB die THressENn’schen Kristalle alle sehr weich sind (mit dem 
Nagel zu zerdriicken). 





') E. Bosr, Z. Elektrochem. 14 (1908), 269. 
*) Vgl. die oben bereits angegebenen Literaturstellen. 


8) Vgl. hierzu auch die Schilderung der Dampfentwicklung aus kristallisiertem 
Fe,0,-4H,O bei P. A. Tutessen u. R. KOppey, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 
(1931), 21. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 20 
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Bildungswarmen 


Bei Py = 100mm Hg fanden wir oben fiir Bayerit und Hydrar- 
gillit im Gleichgewicht mit gestértem Bohmitgitter die Zersetzungs- 
temperaturen 120 und 165°, fir stabil kristallisiertes Be(OH), im 
Gleichgewicht mit gestértem BeO-Gitter 105°, Nach der Nernst’schen 





Naherungsgleichung 


«= 





log p (mm) = ~~~, + 1,75 log T + 6,48 , 
4,94 
berechnen sich hieraus folgende Bildungswirmen: 
Bohmit + 2H,Oganpe, = Bayerit + 32,4 Cal; 
Bohmit + 2H,Ogemper, = Hydrargillit + 36,8 Cal; 
BeO + HO aamott. == stabil kristallisiertes Be(OH), + 15,5 Cal. 


Fiir metastabil kristallisiertes Be(OH), fanden wir kein nahezu 
temperaturkonstantes Stick der Abbaukurve. Bei n = 0,5 ergab sich 
hier eine Zersetzungstemperatur von 95° fiir pyo = 100mm Hg. 
Daraus berechnet sich eine differentiale Bildungswirme von 
15,1 Cal. 

Auf unseren Abbaukurven von Béhmit und Diaspor befindet sich 
kein auch nur im entferntesten temperaturkonstantes Stiick. AuBer- 
dem ist hier der Abbau nur bis ungefaihr » —0,6 hinab getrieben. 
Wir sehen hier infolgedessen von Berechnungen ab. 


Kntsprechend ihren viel héheren Zersetzungstemperaturen bei 
niedrigeren Zersetzungsdrucken finden Hirrig und vy. WiTTGENSTEIN 
fir Hydrargillit als Bildungswairme aus gestértem Bdohmitgitter 
+ dampff. Wasser 43,1 Cal.1) Die Bildungswirme von Bayerit aus 
denselben Ausgangsstoffen liegt nach den Zersetzungstemperaturen 
derselben Autoren?) bei einer Reihe von Praparaten sogar noch hoher 
(der Bayerit wird dort das ,,Isomere des Hydrargillit** genannt). 
Hirria und Kosre.irz bestitigen diese Resultate nach der gleichen 
Methode.*) 

Durch kalorimetrische Messungen fanden wir in der Arbeit, zu- 
sammen mit B. WutiHorst‘) fiir ¢ = 20°C: : 


BeO + H,O = stabil kristallisiertes Be(OQH), + 13,9 Cal. 


dampff. 
BeO + H, Vaamptt. = metastabil kristall. Be(OH), + 13,1 Cal. 
1) G. F. Hirrie u. E. v. Wirrreenstern, |. c. 332. 


.F 
2) G. F. Hirrie u. E. v. Wittcenstery, |. c. 327 


%) G. F, Htrrie u. O. Kostetrrz, |. c. 3. 
*) R. Fricke u. B. Wuunorst, |. c, 
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(Die Warmetonungen sind erhalten aus den dort bestimmten Bildungs- 
wirmen aus BeO -+ fl. Wasser durch Addition der Verdampfungs- 
wirme des Wassers bei 20°C. 

Die Zahlen sind trotz der rund 80° tieferen Beobachtungstempe- 
ratur erheblich kleiner, als die aus den Dampfdruckmessungen be- 
rechneten. Der Unterschied findet zum Teil seine Erklirung darin, 
daB die Naherungsgleichung zu hohe ()-Werte liefert. Im itbrigen 
diirfte er darauf zuriickzufiihren sein, daB das BeO, von dem die 
Loésungswarme bestimmt wurde, bereits stirker gealtert war (aus 
metastabil kristallisiertem Be(OH), bei ~ 390° hergestellt). Die Be- 
stimmung von Lésungswirmen jiingerer Berylliumoxyde wiire hier 
sehr erwunscht. 

Zusammenfassung 

Folgende_kristallisierte Hydroxyde wurden isobar bei pyo 
—100mm Hg unter réntgenographischer Kontrolle der Entwiisse- 
rungsprodukte verschiedensten Grades abgebaut ; Hydrargillit, Bayerit, 
Bohmit, Diaspor, stabil und metastabil kristallisiertes Be(OH),. Trotz 
Verwendung kleinster Druckréume (0,3—0,8 em*) und feinster Zer- 
teilung der Priparate dauerte die Einstellung konstanter Drucke 
sehr lange (Wochen bis Monate). Die erhaltenen Zersetzungs- 
temperaturen lagen alle erheblich unter den bisher in der Lite- 
ratur mitgeteilten, stets viel schneller bestimmten Werten. Auch 
stimmen die aus den bisherigen Literaturwerten sich ergebenden 
Stabilitaétsreihenfolgen in einigen Fallen nicht mit unseren Resultaten 
iberein, und zwar da, wo die friiheren Resultate auch den Befunden 
von Léslichkeits-, Umwandlungs- und kalorimetrischen Versuchen 
widersprechen. 

Es wird gezeigt, daB die genannten Abweichungen nicht aus- 
schlieBlich durch Alterungserscheinungen der Abbauprodukte erklirt 
werden kénnen, sondern daB tatsichlich die Gleichgewichtseinstel- 
lungen wegen besonders kleiner Reaktionsumsitze ganz auBerordent- 
lich langsam verlaufen. 

Zur Erklarung wird darauf hingewiesen, daB nach roéntgeno- 
graphischen und Absorptionsmessungen viele kristallisierte Hydroxyde 
gar kein Wasser enthalten, sondern aus Metall- und OH-ionen auf- 
gebaut sind. Der Wasserabgabe muB hier also eine Wasserbildung 
vorausgehen. Geringer Reaktionsumsatz im Gleichgewicht ist dann 
verstindlich, wenn die einander entgegengesetzten Reaktionen der 
Wasserbildung und der Riickbildung des Ionengitters mit hohen 
Aktivierungswirmen verbunden sind oder aber der ProzeB des Wasser- 


20* 
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austausches der Gitter mit ihrer Umgebung sterisch stark behindert 
ist. Aus dem Temperaturkoeffizienten der Wasserabgabe der unter- 
suchten Hydroxyde ins Hochvakuum errechnen sich in der Tat Akti- 
vierungswarmen, welche die Bildungswarmen um ein Mehrfaches iiber- 
steigen. 

2. Die Debyeogramme der Abbauprodukte zeigten zum Teil die 
charakteristischen Merkmale fiir gestérte Gitter. 

3. Es werden Resultate von Dichtebestimmungen und <Auto- 
klavenversuchen an den in Frage kommenden Priparaten mitgeteilt. 


Die beschriebenen Versuche wurden in den Jahren 1928 bis 1931 
im Chemischen Institut der Universitat Minster i. W. durchgefihrt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir 
die Beschaffung des gréBten Teils der verwendeten Apparaturen sehr 
zu Dank verpflichtet. 


Greifswald, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts 
der Universitat, den 6. Februar 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1932. 
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Uber die Valenzverhaltnisse der Halogenide der dritten, 
vierten und fiinften Gruppe des periodischen Systems 


Von WaLpeMarR M. FiscHer und ALFRED TAURINSCH 


Vor eimiger Zeit zeigten wir!), daB sowohl anorganische wie 
organische Saurehalogenide mit Aryl-azo-phenolen und -naphtholen 
Molekiilverbindungen bilden, wobei eine Affinitaétsabsattigung zwischen 
den Halogenatomen und der HO-Gruppe der Azoverbindung erfolgt. 
Besonders regelmabig zeigt diese Absittigung das p-Benzol-azo- 
phenol CgH;—N- N—C,H,—OH (hinfort als BzAzPh bezeichnet), wo 
bei allen untersuchten Saéurehalogeniden jedes Halogenatom ein Mole- 
kiil dieser Azoverbindung bindet. 

Wir fanden hier ganz ahnliche Affinititsabsaittigungen der Chlor- 
und Bromatome, wie sie von V. AuGER?) bei den Verbindungen der 
Jodide AsJ,, SbJ,, Sid, u. a. mit S,-Molekiilen gefunden worden sind, 
und deren Konstitution von H. Ruernspoipt’) und neuerdings von 
EK. Herre’) aufgeklirt worden ist und sich z. B. beim AsJ, als 


JI ° ° Se 
As. J. . Ss, 
: J . . Se 


ergab. 

Die Halogenide der Elemente der dritten, vierten und fiinften 
Gruppe des periodischen Systems BX,, AlX,, SiX,, TiX,, SiH X,, 
SnX,, SnX,, PX,, PX,;, POX,, AsX,, SbX, und SbX, (X-Halogen) 
haben gleichfalls den Charakter von Saéurehalogeniden, denn bei der 
Hydrolyse derselben erhalten wir Verbindungen mit einem Siure- 
charakter. Es lag deshalb nahe zu versuchen, wie sich die Halogen- 
atome dieser Halogenide gegeniiber dem p-Benzol-azo-phenol verhalten. 

Vermittels dieses Stoffes versuchten wir die Halogenatome eines 
Halogenids, beziiglich ihrer Affinititsfelder, im wahren Sinne des 
Worts, abzutasten und konnten durch das Bindevermégen des BzAzPh 


1) W. M. Fiscner u. A. Taurryscn, Ber. 64 (1931), 236. 
*) V. AucER, Compt. rend. 146 (1908), 477. 

*) H. Raersspoupt, Habilitationsschrift. Bonn 1924. 

*) E. Herter, Z. phys. Chem. (B) 15 (1931), 52. 
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feststellen, wieviel Halogenatome im Molekil gleiche Reaktions- 
fihigkeit besitzen. Von dem Prinzip ausgehend, da8B chemisch gleich- 
artig reagierende Liganden, auch geometrisch gleichwertige Lagen 
einnehmen missen, vermochten wir auch Schliisse beziiglich der 
Konfiguration dieser Halogenide zu machen. 

Die herbei erhaltenen Resultate gaben uns, auf rein chemischem 
Wege, die Méglichkeit, die Folgerungen zu priifen und zu erginzen, 
welche beziiglich der Konfiguration dieser Halogenide neuerdings von 
EK. BeroMann und A. Bonpt'), E. BercMann und L. ENGEL?), sowie 
H. Uticn und W. Nesprre.’), ferner H. Unicn, E. Herter und 
W. Nespire.*), auf Grund der Bestimmungen der Dipolmomente, 
gemacht worden sind. 

Am klarsten ergaben sich die Verhiltnisse bei den Halogeniden 
der dritten Gruppe des periodischen Systems BCl,, AlBr, und AICI, 
wo dank den Untersuchungen von H. Unicn®), A. Wont und 
KE. Wertyporocn®) und E. Wertyrorocn’) sowie alteren Angaben 
anderer Forscher, wir iiber den Molekularzustand dieser Stoffe in 
gewissen Lésungsmitteln unterrichtet sind. Dieselben sind nach den 
Untersuchungen von H. Unicu*) in verdiinnten Schwefelkohlen- 
stoffldsungen (etwa 1°/, und weniger) monomolekular léslich und 
besitzen ein Dipolmoment Null. Sie haben somit in diesem Lésungs- 
mittel eine plane Konfiguration, und die drei Halogenatome miissen 
vollstiindig gleichwertig sein. Dementsprechend fanden wir, daB, in 
verdiinnten CS,-Lésungen, alle drei Halogenide mit BzAzPh eine 
Molekilverbindung vom Typus MeX,-3HO-C,,H,N,, oder strukturell 
z. B. fiir das AlBr,: 


. Pec re . HOC,.H.N, 
| > Peares HOC,,H.N, 
eee HOC,,H,N,. 


bilden. 
Anders ist das Verhalten dieser Halogenide in konzentrierteren 
Lésungen z. B. in Benzol. Uber den Molekularzustand besitzen wir 


') KE. Bera@Manwn u. A. Bonpt, Ber. 68 (1930), 1158; 64 (1931), 1455. 

*) E. Beramann u. L. Encer, Z. phys. Chem. (B) 18 (1931), 232. 

*) H. Uticw u. W. Nesprret, Z. angew. Chem. 44 (1931), 750; Z. Elektro- 
chem, 37 (1931), 559. 

*) H.U ica, E. Herren u. W. Nesprret, Z. angew. Chemie 45 (1932), 110. Ref. 

®) H. Utien, Z. phys. Chemie, Bopenstern-Bd. (1931), 423. 

®) A. Wout u. E. Wertyporocn, Ber. 64 (1931), 1357. 

*) E. Wertyporocn, Ber. 64-(1981), 1269. 

*) H. Unica, |. c. 427. 
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hier Angaben (Uxicu) nur fiir das Aluminiumbromid, welches bimole- 
kular gelést ist und ein Moment Null aufweist. H. Uticn nimmt an, 
daB hier das Al,Brg in Form eines zuerst von Fasans!) diskutierten 
Autokomplexes: Br. Br. 
ce) eto peat 
Br“ “Br “Br 
vorliegt. Mit BzAzPh bildet Al,Br, in etwas konzentrierteren Benzol- 
Jésungen eine Molekilverbindung Al,Br,-4HO-C,,H,N, entsprechend 
den vier nicht komplex gebundenen Bromatomen der obigen Formel. 
In sehr konzentrierter Lésung in CS, ist der Bau des Al,Br,- 
Autokomplexes ein anderer. Die Molekiilverbindung mit BzAzPh hat 
hier die Zusammensetzung Al,Br,-3 HO-C,,H,N,. und entspricht am 
besten einer zuerst von P. WaLpEN?) und W. Mape.une') fiir Al, Br, 
angenommenen Formel: 


Br 


Br. / Bry. 
Il. Br—Al. Br-Al 
Br% \Br% 


mit drei freien Br-Atomen. 

Das Molekulargewicht des BCl, in CS, ist noch nicht bestimmt 
worden. Die Molekilverbindung mit BzAzPh hat hier die Zusammen- 
setzung 2 BCl,-4HO-C,,H,N, und in konzentrierteren Lésungen muB 
das Bor-3-chlorid in Form des Autokomplexes B,Cl, vom Typus I 
vorliegen. 

In Ather ist das AlCl, nach E, Beckmann‘) und das Aluminium- 
bromid nach E. Wertyporocn’) monomolekular léslich. Beide Halo- 
genide und auch das BCI, bilden mit Ather unter bedeutender Wiarme- 
entwicklung Komplexverbindungen vom ‘Typus MeX,-(C,H;),0.*) 
Ks sind bestaindige Verbindungen, welche mit normalem Molekular- 
gewicht in Benzol léslich sind und nach H. Uticu’) ein sehr grofes 
Moment aufweisen. Fiir das AlBr, in Ather werden von A. Wout und 
EK. Wertyporocu’) auf Grund von Leitfaihigkeitsmessungen und 
Uberfiihrungsversuchen bei groBen Verdiinnungen die Komplexe 
_Al(C,H;).0),, |{ AlBrg| baw. { Al(C,H,),0),, || AlBr,|, nachgewiesen. 

1) K. Fasans, Z. Elektrochem. 34 (1928), 510. 

2) P. WaLpEN, Chemie der freien Radikale. (Hirzel 1924), 269. 

3) W. Mapetuna, Lieb. Ann. 427 (1922), 53. 

*) E. Beckmann, Z. phys. Chem. 46 (1903), 863; 51 (1906), 97. 

5) E. Wertyporocn, Ber. 64 (1931), 1371. 

6) H. Ramser u. B. Wreera, Ber. 63 (1930), 1136; E. Wireere u. W. Scuurt- 
TERLIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 22. 


7) H. Unicn, 1. c. 752. 
*) E. Wertyrorocn, Ber. 64 (1931), 1361. 
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Mit BzAzPh erhielten wir aus den Lésungen des AlBr, in Ather, 
bei Zimmertemperatur, sowohl in konzentrierten, wie in verdiinnten 
Lésungen nur atherfreie Molekiilverbindungen der Zusammensetzung 
Al, Br,-4HO-C,,H,N,, also der symmetrischen Formel I. Aus den 
Losungen des AlCl, dagegen entstehen Molekularverbindungen der 
Zusammensetzung Al,Cl,-3HO-C,,H,N, der nicht symmetrischen 
Forme! II entsprechend. Bei tiefen Temperaturen scheinen sich hier 
Komplexverbindungen zu bilden, die gleichzeitig AlX,, Ather und 
bzAzPh enthalten, deren Untersuchung jedoch, wegen experimenteller 
Schwierigkeiten, noch nicht abgeschlossen ist. 


Von den Halogeniden der vierten Gruppe des periodischen Systems 
ist das SiCl, vollstindig symmetrisch gebaut, es besitzt nach Brre- 
MANN und ENGet in CCl, und vermutlich auch in Benzol ein Moment 
Null. Seine vier Cl-Atome sind vollstindig gleichwertig. Dem- 
entsprechend finden wir hier mit BzAzPh in Benzollésung eine Mole- 
kilverbindung SiCl,-4HOC,,H,N,. Ersetzt man das BzAzPh durch 
das Benzol-azo-x-naphthol C,H,N-—-N—C,,H,OH, so treten in die 
Molekilverbindung fiir jedes Molekiil BzAzPh, zwei Molekiile des 
Naphthols ein, so daB wir eine Verbindung der Zusammensetzung 
SiC],-S HOC,,.H,,N. erhalten. 

Das Silikochloroform hat drei gleichwertige Cl-Atome und gibt 
in Benzol die Molekilverbindung SiHCl,-3 HOC,.H;N,. 

Das TiCl, und das SnCl, haben nach Unicn und Nespiten in 
CCl, und Benzol ein Moment Null, das SnCl, nach den Angaben von 
EK. BeraMann und L. ENGEL, ein kleines endliches Moment 0,8-10-*. 
Sie sind also in diesen Lésungsmitteln symmetrisch oder fast sym- 
metrisch gebaut und die vier Cl-Atome miuBten gleichen Charakter 
besitzen. Wir fanden aber, daB das SnCl, bei sehr groBen Ver- 
diinnungen (1:2000) in Benzol und das TiCl, in Schwefelkohlenstoff 
mit BzAzPh Molekiilverbindungen vom Typus MeX,-HOC,,H;N, 
bilden. Das regulire Tetraeder dieser Halogenide ist hier in eine 
trigonale Pyramide iibergegangen, mit den vier Atomen in den Ecken, 
von denen nur das an der Spitze befindliche geniigend Restaffinitit 
besitzt um das BzAzPh zu binden. 

Es ist mdéglich, daB die Diskrepanz in den Bestimmungen des 
Dipolmoments des SnCl, bei Uticn und Beremanwn auf verschiedene 

Verdiinnungen der Lésungen zuriickzufiihren ist. 


In itherischer Lésung gibt das TiCl, mit BzAzPh die Verbindung 
TiCl,-2HOC,,H,N,, doch lést sich dasselbe unter Bildung des Kom- 
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plexes TiCl,-(C,H;),0") und die fehlenden Molekulargewichtsbestim- 
mungen erlauben hier keine Schliisse beziiglich der Konfiguration zu 
machen. 

Die drei Halogenide SnCl,, SnBr, und ThCl, verhalten sich in 
CS, und Benzol ganz ahnlich und geben bei gréBeren Konzentrationen 
nur Molekilverbindungen vom Typus MeX,-2HO-C,,H,N,. Man 
kénnte geneigt sein, denselben die Struktur: 


C,,H.N,-OH... . Cl Ch. Cl... .HO-N,H,C 
ty \ Met CLS Me Sey 
CigHyNy-OH « - «Cl SCV, NCL... HO-NHACys 


zu erteilen, doch fehlen hier gleichfalls noch die Molekulargewichts- 
bestimmungen. 

Das Zinn-2-chlorid bildet in atherischer Lésung mit BzAzPh eine 
Molekiilverbindung der Zusammensetzung 2SnCl,-HOC,,H,N.,, was 
auf eine komplexe Natur dieses Chlorids in Ather deutet. Zu den 
Halogeniden der fiinften Gruppe iibergehend, fanden wir bei PCl,, 
PBr, und AsCl,, welche nach BeracMann und EnGgt, in Tetrachlor- 
kohlenstoff, kleine Dipolmomente aufweisen und somit einen fast 
ebenen Bau haben, eine vollstandige Gleichwertigkeit aller Halogen- 
atome. Da BzAzPh in CC], zu wenig léslich ist, arbeiteten wir in Ather 
und erhielten fiir alle drei Halogenide Verbindungen vom Typus 
MeX,°3HO-C,,HgNg. 

Besonders interessante Ergebnisse erhielten wir bei der Unter- 
suchung der Molekilverbindungen des Phosphor-5-chlorids und 
-bromids. 

Von L. Anscniirz?) wurde vor einigen Jahren wieder die Frage 
angeregt, ob im PCI; die fiinf Valenzen gleichwertig, oder aber eine 
oder zwei von ihnen, von den iibrigbleibenden verschieden sind, wobei 
Anscuttz selbst die Frage unentschieden ]ibt. 

In neuerer Zeit versuchen einerseits E. BERGMANN und A. Bonp1*) 
die Frage dahin zu beantworten, daBb im PCI; das eine Cl-Atom sich 
anders verhalt, wie die vier ibrigen, und dem PCI; die Konfiguration 
einer tetragonalen Pyramide mit den Cl-Atomen in den Ecken zu- 
kommt. Andererseits finden T. Minopepzx1 und J. H. Ko.itowsKa*) 


') P. P. Bepson, Lieb. Ann. 180 (1876), 236. 
2) L. Anscnt'tz, Lieb. Ann. 454 (1927), 93. 
3) E. BERGMANN u. A. Bonn, Ber. 63 (1930), 1158; 64 (1931), 1455. 


eo 


*) T. Mmopepzxkr u. J. H. Kotrrowska, Roczniki chemji 6 (1926), 72; 
J. H. Kortrrowska, Roczniki chemji 8 (1928), 568; 10 (1930), 744; T. Mitopepzkt, 
Roczniki chemji 11 (1931), 600. 
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in einer Reihe von Arbeiten, daB in diesem Halogenid zwei Cl-Atome 
sich anders wie die iibrigen verhalten. 

Der knappe zur Verfiigung gestellte Raum dieser Arbeit verbietet 
es die Arbeiten dieser Forscher kritisch zu besprechen und es seien 
nur unsere Ergebnisse angefiihrt. 

Wir fanden, daB das PCl, in Xylollésung mit BzAzPb eine Molekiil- 
verbindung der Zusammensetzung PCI;-5HO-C,,H,N., desgleichen 
das PBr, in atherischer Lésung eine Verbindung PBr,-5 HO-C,,H,N, 
bildet. Die fiinf Halogenatome in diesen Halogeniden betitigen voll- 
stindig gleiche Restaffinitaten und ihre Lage im Molekiil mu 
gleich sein. 

Demgegenuber bildet das SbCl, in Benzol, mit BzAzPh eine 
Molekilverbindung SbCl;-HO-C,,HgN,. Somit sind die Halogenide 
PCl, und SbCl, was den Charakter ihrer Cl-Atome anbetrifft, nicht 
identisch und beziiglich der Konfiguration nicht vergleichbar. 

Um einen noch vollstindigeren Beweis fir die Gleichwertigkeit 
der fiinf Chloratome im PCI, zu erhalten, ersetzten wir ein und zwei 
Cl-Atome dieses Halogenids durch die Phenoxygruppe?’) und erhielten 
so das Phenoxy-phosphor-5-tetrachlorid und Di-phenoxy-phosphor- 
5-trichlorid, deren Verhalten wir gegeniiber BzAzPh priften. Die 
heiden Halogenide bilden die Verbindungen: CgH;OPC1,-4HO-C,,H,N, 
und (CgH,O),PCl,-3 HO-C,,H,N,. 

Auf Grund dieses Verhaltens miissen wir annehmen, daB die fiinf 
Halogenatome des PCl; in Xylol und PBr, in Ather, symmetrisch 
gelegen sind, somit die Halogenatome in einer Ebene liegen. Zu ganz 
iihnlichen Anschauungen tiber den Bau des PCl,-Molekiils gelangen 
auch J. H. Stwons und G. Jessop?) und H. Gaunt und J. Scniippen.’) 
AuBerdem ist es neuerdings V. GrigNarp und J. Savarp‘) gelungen, 
die viel gesuchten Pentaphosphine wie (C,H;),P(CHs)., (CgH;)3P(C.Hs). 
usw. herzustellen, was gleichfalls fiir die Gleichheit der Valenzen im 
PCI, spricht. 

Es ist selbstverstiindlich, dafS das PCl; und PBr, selbst und ihre 
Molekiilverbindungen, trotz der Gleichheit der fiinf Valenzen, nicht 
in Kristallen auftreten kénnen, welche der kristallographisch ver- 
botenen ,,Pentagonalen Symmetrie“’ gehéren, sondern beim Ubergang 
in den festen Zustand die Valenzrichtungen umklappen, um kristallo- 


') R. Anscntrz u. W. O. Emery, Lieb. Ann. 239 (1887), 312; 253 (1889), 112. 
2) J. H. Srwons u. G. Jessop, Journ. Am. chem. Soc. 53 (1931), 1263. 
*) H. Gaui u. J. Scutpren, Ber. 63 (1930), 482. 

*) V. Griegnarp u. J, Savarp, Compt. rend. 192 (1931), 592. 














W. M. Fischer. u. A. Taurinsch. Die Valenzverhaltnisse der Halogenide usw. 815 


craphisch mégliche Formen zu erzeugen. Immerhin diirfte es inter- 
essant sein, die Symmetrieverhiltnisse der beschriebenen Verbin- 
dungen auf rontgenographischem Wege zu untersuchen. 

Die Jodatome der Jodide, wie SnJ, oder AsJ,, betitigen keine 
Restvalenzen gegeniiber BzAzPh. Eine Ausnahme bildet das PJ,, 
welches die Verbindung PJ,-2HO-C,,H,N, gibt. Das SbCl, bildet 
mit BzAzPh die Verbindung: 3SbCl,-2HO-C,,H,N,. 

Die hier dargelegte Methode des ,,Abtastens*' der Restvalenzen 
der Chlor- und Bromatome, ladet zu weiteren Untersuchungen an- 
organischer und organischer Halogenide, sowie deren Komplex- 
verbindungen ein. 

Versuchsteil 


Die Molekiilverbindungen der Halogenide mit p-Benzol-azo- 
phenol entstehen, fast augenblicklich, in Form feinkristallinischer 
Niederschlage, beim Vermischen der Lésungen der Komponenten in 
den betreffenden organischen Ldésungsmitteln. Der entstehende 
Niederschlag wurde, wihrend einiger Stunden, stehengelassen, dann 
in feuchtigkeitsfreiem Luftstrom abgesaugt, in gleichfalls trockenem 
Luftstrom getrocknet und analysiert. Die meisten der hier be- 
schriebenen Verbindungen sind auffallend stabil und kénnen sogar 
eine Zeitlang an der Luft gehalten werden. 

Die verwendeten Lésungsmittel sind in iiblicher Weise gereinigt, 
getrocknet und destilliert worden. 

Zur Analyse wurde die abgewogene Menge der Verbindung in 
einer verschlossenen Stdpselflasche mit Natronlauge unter schwachem 
Erwirmen zersetzt, mit verdiinnter Salpetersiure angesiuert, vom 
ausgefallenen BzAzPh abfiltriert und das Halogen gewichtsanalytisch 
bestimmt. In manchen Fallen bestimmten wir auch das Metall, durch 
Vergliihen der betreffenden Verbindung. 


1. Molekiilverbindungen der Halogenide der III. Gruppe 
1. Verbindungen des BCl, 


a) Zu einer Lésung von 0,5 g BzAzPh in 150 cm? CS, wurden 
5em einer Lésung des BC], in CS, (1:5) zugegeben. Roter fein- 
kristallinischer Niederschlag. Zersetzungspunkt 166°. 

Gef.: 20,23°/, Cl. Ber.: 20,71°/, Cl fiir 2C,,H,jON,° BCI,. 

b) Durch Vermischen von 120 cm* einer BCl,-Lésung in Cd, 
(1:1000) und 200 cm einer Lésung von 0,5 g BzAzPh in CS,. Roter 
feinkristallinischer Niederschlag. Zersetzungspunkt 158°, 

Gef.: 14,73°/, Cl. Ber.: 14,95°/, Cl fir 3C,,H,,ON,- BCI. 
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In ditherischer Lésung sowie in Benzol und Toluol, konnten wir 
keine Molekulverbindung des BCl,, von konstanter Zusammensetzung, 
erhalten. Rote Niederschlige wurden wohl erhalten, doch ihr Chlor- 
gehalt schwankte zwischen 15 und 19°). 


2. Verbindungen des AlBr, 


a) Aus einer Lésung von 1g des BzAzPh in 400 cm* CS, und 
100 em® einer Lésung von AlBr, (1:500) in demselben Lésungsmittel. 
Dunkelrote sehr feine Kristalle. Zersetzungspunkt 155°. 

Gef.: 27,30°/, Br. Ber.: 27,84°/, Br fiir AlBr,-3C,,H,ON,. 

b) Dureh Hinzutrépfeln einer Lésung von 1 g AlBr, in 3 em’ CS,, 
zu 200 em einer gesittigten Lésung des BzAzPh in CS,. Rote feine 
Kristalle. Zersetzungspunkt 184—190°. 

Gef.: 43,30°/, Br. Ber.: 42,54°/, Br fiir 2AlBr,-3C,,H,)ON,. 

c) Durch Vermischen von 350 em’ 1°%/,ig. AlBr,-Lésung in Benzol, 
mit 120 ¢m* einer Lésung von 1 g BzAzPh. Roter feiner Niederschlag. 
Zersetzungspunkt 160°. 

Gef.: 35,03°/, Br. Ber.: 36,16°/, Br fir AlBr,-2C,,H,,ON,. 

d) Zu einer Lésung von 370 cm? AlBr, in Ather (1:1000) wurde 
eine Lésung von 1 g BzAzPh in 50 em’ Ather zugegeben. Dunkelroter 
Niederschlag. Zersetzungspunkt 175°. 

Gef.: 36,92°/, Br. Ber.: 36,16°/, Br fiir AlBr,-2C,,H,,ON,. 

e) Durch Vermischen einer Lésung von ¥/,g BzAzPh in 30 cm?® 
Ather mit 30 em? einer AlBr,-Lésung (1:10) in Ather. Roter Nieder- 
schlag. Zersetzungspunkt 175°. 

Gef.: 36,92°/, Br. Ber.: 36,16°/, Br fiir AlBr,-2C,,H,,ON,; 

4,33°/, Al. 4,07°/, Al fiir AlBr,-2C,,H,,ON,. 
8. Verbindungen des AICI, 


a) Durch Vermischen einer gesittigten Lésung von AIC], in 
Schwefelkohlenstoff (1:1000) mit einer Lésung von 1g BzAzPh in 
400 em* desselben Lésungsmittels. Flockiger dunkelroter Niederschlag. 


Zersetzungspunkt 170°. 

Gef.: 15,229/, Cl. Ber.: 14,30/, Cl fiir AICl,-3C,,H,ON,. 

b) Aus einer Lésung von 350 cm? ACI, (1:1000) in Ather und 
2¢ BzAzPh in 50cm? Ather. Dunkelrotbrauner Niederschlag. Zer- 
setzungspunkt 182°. 


Gef.: 24,88°/, Cl. Ber.: 24,70°/, Cl fiir 2 AICI,-3C,,H,,ON,. 
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c) Zu einer Lésung von 0,5 g BzAzPh in 30 em? Ather wurden 
15cm? einer AICI],-Lésung (1:20) zugegeben. Dunkelroter Nieder- 
schlag. Zersetzungspunkt 184°. 


Gef.: 22,68°/, Cl. Ber.: 24,70°/, Cl 
6,319/, Al. 6,26°/, Al fiir 2AICI,-3C,,H,,ON,. 


Il. Molekiilverbindungen der Halogenide der IV. Gruppe 


4. Verbindungen des Si€l, und des SiHCl, 


a) Zu einer Lésung von 1 g des BzAzPh in 100 em*® Benzol wurde 
das SiC], zugetropft. Sofort entsteht ein roter feinkristallinischer 
Niederschlag. Zersetzungspunkt 163°. 

Gef.: 14,58°/, Cl. Ber.: 14,73°/, Cl fiir SiCl,-4C,,H,,ON,. 

b) Zu einer Losung von 0,5 g Benzol-azo-x-naphthol in 200 em? 
3enzol wurde eine Lésung von 0,75 ¢ SiCl, in 20em* Benzol zu- 
gegeben. Die orange Lésung des Naphthols wird sofort intensiv 
violett und es scheidet sich ein schwarzvioletter feinkristallinischer 
Niederschlag der Molekiilverbindung aus. Zersetzungspunkt 200°. 

Gef.: 6,54°/, Cl. Ber.: 6,589/, Cl fiir SiCl,-8C,,H,,ON,. 

c) Wird zu einer Lésung von SiHCl, in Benzol eine Lésung von 
BzAzPh in demselben Lésungsmittel zugegeben, so fallt sofort ein 
roter feinkristallinischer Niederschlag der Verbindung aus. Zer- 
setzungspunkt 166°. 

Gef.: 14,10°/, Cl. Ber.: 14,579/, Cl fiir 3SiHCl,-3C,,H,ON,. 


5. Verbindungen des TiC], 


a) Zu einer Lésung von 1 g BzAzPh in 30 em? Ather wurde eine 
Lésung von 1,5 g TiCl, in 150 cm? stark gekiihltem Ather zugegeben. 
Schwarzer feinkristallinischer Niederschlag. Zersetzungspunkt 215°. 

Gef.: 23,56°/, Cl. Ber.: 24,19°/, Cl far TiCl,-2C,,H,,ON». 

b) Aus einer Lésung von 0,5 g BzAzPh in 150 g Schwefelkohlen- 
stoff und einer solchen von 0,5 g TiCl, in 50 cm? desselben Losungs- 
mittels. Rotbrauner Niederschlag. Zersetzungspunkt um 230°. 

Gef.: 36,21°/, Cl. Ber.: 36,56°/, Cl fiir TiCl,-C,,H,ON,. 


6. Verbindungen der Zinnhalogenide 


a) Zu einer gesittigten Lésung (100 cm*) von SnCl, in Ather 
wurden 2 g festes BzAzPh zugegeben. Dasselbe léste sich mit orange- 
brauner Farbe auf und nach 10 Minuten scheidet sich ein gelber Nieder- 
schlag aus. Zersetzungspunkt 110—112°. 

Gef.: 42,15°/, Sn. Ber.: 41,11%/, Sn fiir 2SnCl,-C,,H,,ON,. 
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b) Dureh Vermischen von 1g BzAzPh in 300 cm? Schwefel- 
kohlenstoff mit 1 g SnBr, in 10 cm* des Lésungsmittels. Roter feiner 
Niederschlag. Zersetzungspunkt 65°. 

Gef.: 14,62°, Sn. Ber.: 14,22°/, Sn fir SnBr,-2C,,H,,ON,. 

c) Zu 500 em einer gesittigten Lésung des BzAzPh in Benzo] 
wurden 500 em einer 1:2000 Lésung des SnCl, zugegeben. Hellroter 
Niederschlag. Zersetzungspunkt 50—55°. 

Gef.: 30,33°/, Cl. Ber.: 30,91%/, Cl fiir SnCl,-C,,H,,ON,. 

d) Aus einer gesittigten Lésung von 100cem* BzAzPh und 
10em* SnCl, (1:10) in Benzol. Roter Niederschlag. 


Gef.: 18,399), Sn. Ber.: 18,07°/, Sn fiir SnCl,-2C,,H,,ON,. 


7. Verbindung des ThCl, 


Da das ThCl, in Ather sehr wenig léslich ist, haben wir seine 
Molekularverbindung nach einer anderen Methode hergestellt, und 
zwar dadurch, daB wir eine Lésung von 1,5 g BzAzPh in 30 cm? Ather 
mit 0,2 g fein pulverisierten ThCl,, wahrend 7 Tagen auf der Schiittel- 
maschine schiittelten und dann noch wahrend 14 Tagen unter haufigem 
Umschiitteln stehen lieBen. Anfangs fairbt sich das ThCl, braun und 
wird nach 3—4 Tagen rotviolett, wobei sich auch die Wande des 
GlasgefiBes mit einer rotvioletten Schicht der Molekilverbindung 
iuberziehen. Zersetzungspunkt 210°. 

Gef.: 19,93°/, Cl. Ber.: 18,41°/, Cl fiir ThCl,-2C,,H,ON,. 


111. Molekiilverbindungen der Halogenide der V. Gruppe 


8. Verbindungen der Phosphorhalogenide?) 

a) Aus einer Lésung von 1 g BzAzPh in 30 cm® Ather und 
0,75 g PBr, in 10 cm* Ather. Roter fein kristallinischer Niederschlag. 
Zersetzungspunkt 163——164°. 

Gef.: 28,30°/, Br. Ber.: 27,71°/, Br fiir PBr,-3C,,H,,ON,. 

b) Bei der Darstellung der Molekilverbindung des Phosphor- 
5-chlorids muBte Xylol als Lésungsmittel verwendet werden, da 
in Ather die Verbindung nicht entsteht und die in Benzollésung ent- 
standene fiuBerst instabil ist. Durch Vermischen von 1 g BzAzPh in 
120 em Xylol mit 0,5 g PCI, in 25 em* Xylol. Roter Niederschlag der 
bald dunkelrot und kristallinisch wird. Zersetzungspunkt 171—172°. 


Gef.: 15,09°/, Cl. Ber.: 14,799, Cl fir PCl,-5C,,H,ON,. 


!) Die Molekiilverbindungen des PC], und POCI, vgl. Ber. 64 (1931), 238. 
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c) In genau derselben Weise entsteht mit Benzol-azo-«a- 
naphthol in Xylol ein fast schwarzer feinkristallinischer Nieder- 
schlag, mit griiner Oberflichenfarbe. Zersetzungspunkt 172°. 

Gef.: 12,37%/, Cl. Ber.: 12,24%/, Cl fir PCl,-5C,,H,ON». 

d) Aus einer Lésung von 1g BzAzPh in 25cm Ather und 
05g PBr, in 20cm* Ather. Roter feinkristallinischer Niederschlag. 
Zersetzungspunkt 172°. 

Gef.: 28,97/, Br. Ber.: 28,129/, Br fir PBr,-5C,,H,,ON?. 

e) Desgleichen beim Vermischen von 0,5¢ Benzol-azo-«- 
naphthol in 120 em* Ather mit 0,5 g PBr, in 20cm* Ather. Blau- 
schwarzer kristallinischer Niederschlag. Zersetzungspunkt 194°. 

Gef.: 24,04°/, Br. Ber.: 23,92°/, Br fiir PBr,-5C,,H,,ON,. 

f) Benzol-azo-phenol-Mono- phenoxy- phosphor-3-chorid. Aus 
einer Lésung von 1 g des BzAzPh in 100 ecm* Benzol, zu welcher 1 g 
des fliissigen Chlorids zugetropft wurde. Roter Niederschlag. Zer- 
setzungspunkt 171°. 

Gef.: 14,60°/, Cl. Ber.: 15,10°/, Cl fiir (C,H,O)PCI,-2C,,H,,ON). 

g) Benzol-azo-phenol-Phenoxy-phosphor-5-tetrachlorid. Aus einer 
Lésung von 1g der Azoverbindung in 120 cm* Schwefelkohlenstoff 
und 1 g des Chlorids in 20 em’ CS,. Roter flockiger, bald kristallinisch 
werdender Niederschlag. Zersetzungspunkt 170—173°. Die Analyse 
ist nach Carius ausgefihrt. 

Gef.: 13,329/, Cl. Ber.: 13,40°/, Cl fir C,H,O- PCl,-4C,,H,,ON®. 

h) Di-phenoxy-phosphor-5-trichlorid-Benzol-azo-phenol. Wurde 
ganz analog der vorhergehenden Verbindung erhalten. Dunkelrote 
sehr feine Kristalle. Zersetzungspunkt 170—174°. 

Gef.: 12,079/, Cl. Ber.: 11,60°/, Cl fiir (C,H,O),PCl,-3C,,H, ON). 

i) Beim Vermischen von 1 g BzAzPh in 120 em* Benzol mit 
1g PJ, in 10 cm® Benzol. Rotbrauner feinkristallinischer Niederschlag. 
Zersetzungspunkt 96°. 


Gef.: 49,52°/, J. Ber.: 47,12°/, J fiir PJ,-2C,,H,,ON,. 


9. Verbindungen des AsCl,, SbCl, und SbCl, 


a) Aus einer Lésung von 1g BzAzPh in 100 em? Benzol und 
1 cm? AsCl,. Violettrotbraune feine Kristalle. Zersetzungspunkt 175 
bis 176°. 


Gef.: 13,04°/, Cl. Ber.: 13,71°/, Cl fir AsCl,+3C,,H,ON,. 
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b) Beim Vermischen 1°/,ig. Lésungen von SbCl, und BzAzPh 
in Benzol. Roter feinkristallinischer Niederschlag. Zersetzungs- 
punkt 151°. 


Gef.: 35,97°, Cl. Ber.: 35,66°/, Cl fiir SbCl,-C,,H,,ON,. 


c) Aus einer Lésung von 1 g BzAzPh in 120 cm? Benzol und p 
2 ¢ SbCl, in 20 em? Benzol. Leuchtend roter Niederschlag. Zersetzungs- ( 


punkt 124° 
Gief.: 29,84°/, Cl. Ber.: 29,80°/, Cl fiir 3SbCI,-2C,,H,,ON,. 


Riga, Analytisches und Synthetisches Laboratorium der Uni- 
versitat, 21. Januar 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1932. 





